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ProMidence de M. DUPUY. 


Seance du 19 novembre 1891. — La Society precede au renou- 
vellement de son Bureau pour Tannee 1891-92. Sent elus : 

Pntsidunl M. MEnCTE l’. 

Vu'e-Vt'psidcnl M. GAYON. 

S(*cr(Hairc gthuh'al M. A Hli 1 A. 

SecriHairrs adjoints MM. CROIZIER et PlONCIiON. 

Aivhiviste M.DRUNEL. 

’ T reaorier M . N. . . 


Coiiseil (radininistratioii : 


'J SERIE 


SERIK 


3« S^RIE 


MM. LESPIAULT. 
SOULft. 

' HAUTHEUX. 
BAYSSELLANCE. 


MM. RAYE'r. 
MILLARDET. 
1 )f 1 .\GUANI)VAL. 

pErez. 


MM DITPIJY. 
BOUCHARD. 
MORISOT. 
JOLYET. 


— M. Hautreux fait les communications suivantes : 

Les glaces dans le ditroit de Batis et dans la bate de Cumberland 
(autorane de 1891). 

V^ra, schooner amdricain, a fait une campagne de p^che dans 
le ddtroit de Davis, du 20 juillet au 7 septembre; il donne des 
renseignements precieux sur la situation glaciaire. 

Le 2 aoflt, les glaces furent rencontrees par 65® latitude Nord, 
derivant de la baie de Cumberland. 

Du 11 au 13 aoflt* un violent coup de vent de N.-E. jeta toutes 
ces glaces a la cdte. 

lj£!pa quitta ces regions le 28 aofit et regagna le detroit de 
Belle-Isle le 7 septembre. Dans ce trajet, il ne rencontra que tres 
pen de glaces au large de Belle-Isle. 

T. Ill (4« serie). 


d 
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II semble, d’apr^s ce rapport et d'aprds d’autres renseignementa,. 
que la prochainesaison des glaces snr le banc deTerre-Neuve(1802) 
sera peu rigoureuse ; trSs certainement moins dure que celle de 1890 
et peut-dtre mdme moins encore que celle de 1891 que nous venons 
de passer. 

L’annee 1892 se rapprocherait, comme etat glaciaire, de Tan- 
nee 1888, oil les glaces ont dtd minimum sur le grand Banc, et si 
Ton veut admettre leur influence sur le climat europden et celui 
de Bordeaux en particulier, cela ferait presager pour notre region : 
un hiver peu rigoureux; printemps pluvieux, sans gelees tardives; 
etd pluvieux, sans beaucoup d’orages; automne sec. 

2° Lt cycbne du 6 octobre 1891. 

Le Pilot- Chart de novembre contient la carte des isobares et les 
diagrarnmes barometriques voisins du centre dresses d’apres les 
observations de 82 navires, qui se trouvaient a cette date entre 
TAngleterre et Terre-Neuve, reliees avec les observations terres- 
tres d’Europe et d’Amdrique au mdme moment. 

Ce cyclone, originaire des rdgions polaires' voisines du Gron- 
land vers le 2 et 3 octobre, etait restd stationnaire auprds des 
Rockall (57° lat. N.) pendant les journees des 4, 5 et 6 octobre, 
produisant des tempdtes tres violentes et sur mcr et sur les cdtes 
de la Grande-Bretagne. 

La pression barometrique est descendue au centre a 700™“. Le 
diamdtre de son action s’est etendu sur 2,000 milles marins;il 
occupait toute la surface de TAtlanlique depuis Terre-Neuve jusqu’a 
la mer du Nord. Le gradient barometrique dtait tres faible et on 
n’a pas constate de calme central; le lit des vents de tempdte dtait 
tres eloignd du centre, a 400 milles environ, entre les isobares do 
735 et 745™“, et occupait un espace d’au moins 700 milles en lon- 
gueur. Si Ton compare ses caraetdres a ceux de Touragan du 18 aoftt 
dernier qui a ravagd la Martinique, on constate les difTdrences 
essentjelles qui existent entre les cyclones tropicaux et ceux des 
liautes latitudes et qui sont pour les ouragans des tropiques : un 
faible diamdtre (tout le cyclone ne depassait gudre les limites de 
la Martinique), le calme central et un gradient barometrique trds 
raide prdsentant la forme d’un entonnoir, enfin les vents les plus 
violents trds rapprochds du centre. 

Ces deux caraetdres cycloniqaes si dissemblables indiquent la 
difference de formation des deux mouvements tournants : Tun, nais-' 
sant a la limite dds pluies dqaatoriales et des alisds, se formeautouT’ 
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d’un centre de precipitation et.de condensation ; c’estle vide baro- 
rndtriqne qui engendre le mouvement cyclonique; I’autro, naissant 
dans les regions polaires, pres des hautes pressions, est le resultat 
d’un violent courant d’air tres etendu qui forme tourbillon sur la 
rive gauche et donne le vide barometrique comme consequence du 
mouvement tournant. 

30 Le cyclone de la Martinique du 19 aoUi 189L 

Les renseignements fournis sur ce cyclone par le Pilot-Chart 
d’octobre montrent quo le tourbillon se trouvant le 19 a la Marti- 
nique etait le 22 aux lies Turqoes; sa vitesso de translation avait 
ete de 720 milles on soixante-douze heures, soit 10 milles a I’heure. 
La courbo barometrique donne comme minimum 0,729; le centre 
de I’entonnoir a traverse I'lle en deux heures : il n’avait done que 
20 milles de diametre et tout le cyclone n’avait pas plus de40 milles. 
Malgre son extreme violence, ce fut pluWt une vaste tronibe d’eau 
qu’un veritable cyclone, car son action debordait a peine I’lle de la 
Martinique. 

Comme caract^res speciaux : le thermomdtre a marque de 33 a 
38”; il est tornbe jdus de 100““'“ d’oau en trois heures; des acci- 
dents de surdite ont ete ressentis par les habitants pendant la 
baisse si subite du barometre. La tempdte se dechalna a six heures 
dll soir; mais diyii, a dix heures du matin, des pdcheurs avaient 
signale, sur la edte Est de I'lle, une lame cnorme de 30 metros de 
hauleur, qui avait balaye le cap Caravelle, a I’Est de I’lle. Les 
eclairs furent incessants, sans tonnerre, et Ton ressentit deux 
secousses de tremblcment de terre a environ cinq secondes d’in- 
tervalle. Les toils des maisons furent enleves, 700 personnes peri- 
rent, 50 navires ont fait naufrago et la famine menaga un instant, 
car les vivres augment^rent de 300 ®/o. Les arbres, la vegetation 
furent detruits comme si le feu y avait passe. 

Le trajet de ce cyclone a suivi I'O.-N.-O., de la Martinique k la 
Floride, se terrainant le 25 aoftt dans le golfe du Mexique; il ne 
s’est pas incurvd dans le Nord ainsi que le font les cyclones tropi- 
caux de grande envergure. A cette date du 19 aoht, il existait 
d’autres depressions sur I’Atlantique : 

1® Aux environs des lies du Cap-Vert, une depression a suivi le 
parcours ordinaire, traversd tout I’Atlantique, et est parvenue en 
^Icosse le !«>“ septembre; au Cap-Vert lui-mdme, il n’y avait aucune 
apparence de perturbation ; 
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2® Une depression existait., du 19 au 20, an nord des Bermiides; 

3® Une autre existait le 18 sur le Saint-Laurent; 

4® Enfln one autre existait du 18 au 20 en Irlande, et le 22 ame- 
nait une tempSte dans le fond du golfe de Gascogne. 

On voit que le mdme jour, toutautour de I’anticyclone ocdanique, 
il s’est forme cinq depressions distinctes ayant cliacune leur marche 
spdciale. 

— M. Bat'NEii fait ensuite une communication d la Socidtd sur 
les contours tracds sur les surfaces. 

II montre d’abord comment s’dtablit d’une fagon simple la for- 
mule d'Enler generalisdo pour une surface de genre f : 

F-f-S=A + 2-2/> 

oil F est le nombre des faces, S Ic nombrc des sommets et A le 
nombre des aretes. La formula n’est vraie qu’a partir d’une ccr- 
taine valeur des nombres F, S et A. 

Le contour le plus simple est celui ou F et S sont tous deux 
egaux a I’unitd; alors A est egal a 2 /?. 

Ce contour s’etait deja presente dans I’dtude des configurations 
symetriques tracees sur une surface quelconque. I! est particulii- 
rement important a I’dgard des contours tracds sur les surfaces en 
ce qu’il permet de montrer I’existence de symboles en nombre fini 
pour les surfaces de genre quelconque correspondant aux contour? 
sans points doubles traces sur les surfaces. II permet, en un mot, 
d’arriver simplement a une rejfr^sentaiion symholique iwportanie des 
noeuds. 

Stance da 3 d^cembre 1891. — M. Ghavannaz est elu trdsorier. 

M. Dclmas est nomme niembro titulaire de la Societe. 

Le Secretaire donne lecture d’une note envoyee par MM. A. Ai- 
GNAN et P. Chabot sur la regularisation du rendement lumineux 
d’un bee de gaz a double courant d’air. 

L’expdrience nous a montre qu'un bee de gaz a double courant 
d’air surmonte d’un verre de 20 a 25 centimetres de haut ne prd* 

V 

sente une d^peue lumineuse -j avantageuse que lorsque la ddpense 

de gaz brtild a I’h^ure est assez forte; pour les ddbits de gaz pea 
elcvds, la combustion est trop complete et la quantite de lumiSre 
produite trds faible. 

II est done certain que si Ton diminne la quantitd d’air admise 
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d^ns le bee en mdtne temps que Ton climinue la quantite de gaz qui 
I’aliraente, la combustion s’effectuera dans des conditions meilleures 
an point de vue de la lumiere produite, et le rendement luniineux 
du bee, pour le d4bit considere, sera notablement accru. 

Les bees ii double courant d’air sont la plupart ornes d’unc sorte 
de panier en metal ou en porcelaine perce de trous nombreux; ce 
panier, place au-dessous de la couronne en steatite sur laquelle 
brOle le gaz, distribue Tail* a I'interieur et a I’exterieur de la 
llamme. Oe dispositif, qui peut fitre utile, n’est pas indispensable, 
car on construit souvent les bees sans panier. II serait assurement 
avantageux do romplacer le panier a orifices fixes par uno sorte de 
tambour perce d’ouverturcs et reconvert d’une bague egalement 
munie de fendtres; en tournant convennblement la bague, on don- 
nerait un passage plus ou moins large a I’air qui alimente la fiamme. 
Ce tambour et cette bague, disposes comme les prises d’air du 
Mleur Bunsen, auraient pour but de faire brfilcr toujours dans les 
meilleures conditions possibles les quantites de gaz faibles ou fortes 
que Ton donneraitau bee. Ce serait la un veritable rigulateur du 
rendement lumineux du bee de gaz a double courant d’air. On ne 
saurait objecter que cette addition serait coOteuse, car elle ne serait 
pas plus compliquee que le panier ordinaire ou que la maneite des- 
tinee a faire brflier le bee en voillcuse, appendices que Ton trouve 
sur presque tous les bees commerciaux. 

Nous avons verifid ces previsions par rexndrience. Un bee a 
double courant d’air, sans panier, a brftleur on steatite, a ete 
etudie au point de vue du rendement lumineux qu’il fournit quand 
on fait croltre progressivoment le debit. Puis, en dessous de la 
garniture metallique supportant le verre, on I’a muni d'un tambour 
perce lateralement de quatre ouvertures; sur ce tambour tournait 
une bague large, percee egalement de quatre ouvertures, et I’on a 
repete les mesures photometriques cn tournant chaque fois la bague 
de manidre a rendre la fiamme eclairante et a I’amener sur le point 
de filer. II est certain que la bague n’etait pas tournee dans la 
position exacte qui pourrait assurer le rendement lumineux maxi- 
mum, mais on se pla^ait dans les conditions qui assurent, d aprds 
nos experiences anterieures.un rendement lumineux voisin du plus 
avantageux que le bee transform^ puisse produire pour le debit 
considere. 

Le tableau suivant rdsume nos mesures. 

V • ' 

Ln depense lamineuse j- est le JiOBibre de litres de ^82 brUldS 8 
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I’heure pap cwrctl produit; le d^bit V est exprinod en litres et I'in- 
tensitd I de la lumidre fournie par la flamme est tncsurde en cavcels. 


Rendements lumineux d'un bee de gas & double conrant d’air 
suivant qu'il est mnui ou noa du rdgulateur. 


mhiiv 

inten 

sans 

r^gulatcur. 

sitH 

avoc 

regulateur. 

Pdp Dse la 

sans 

regnlatenr. 

V 

■ lease j 

avee 

regnlatenr. 

OBSEliVATIONS. 

litroa. 

91 


0,707 

370 

114 

Ouvertures presque ferm6es. 

08 

0,81 

0,933 

315 


Ouverlurcs un peu pins ouvertes. 

126 

0,61 

1,177 

195 


Flamme sur le poinl dc Ulcr. 

m 

1,03 

1,613 

140 


Flamme filante avec r^'gulaleur. 

179 

1,79 


100 


Id, 


2, 17 

■D 

91 

63 

Ouvertures largcmenl ouvertes. 


Ces exporieoces montrent que le rdgulateur propose amdliore lo 
rendoment du bee et produit une economie supdricure a 20 ®/o. II 
en est ainsi tanl que Ton reste au-dessous du debit donnant au bee 
le rendement maximum, que I’on n’utilise pas sonvent dans la pra- 
tique afin d’dviter un debit exagere, voisin de 200 litres, pour le 
bee ei-dessus, 

Le repulateur permet de se servir du bee, en lui faisant consom- 
mer environ 100 litres de gaz par heure, tout en produisant avan- 
tageusement unc quantite de luraidre trojs fois plus grande que 
eelle du bee sans regnlatenr. 

— MM. Gayon et Diboirg annoncent qu’ils ont trouvd de la 
dextrine ou des substanees dextriniformes dans tous les miols qu’ils 
ont analjsds. Mais, si on recliercbe cette snbstanee dans le mid 
lui-mdme, on a quelque peine a en ddmontrer I’existence, parce 
qu’elle y est en faible proportion ; si, au eontraire, on fait fermenter 
le miel, et si on analyse I’liydromel obtenu, toutes les substances 
suerdes ayant disparu, la dextrine devient facile d caraetdriser par 
son action sur la lumidre polarisde et par sa transformation en 
glucose. 

Sdance du 17 decembre 1891. — Le depouillement do scrutin 
pour la fixation de I’heure des sdanegs donne les rdsultats suivants : 

Nombre de volants pour les sdances a 2 heures de I'aprds-midi. ... 7 

— - * — - .... 31 

- 8 - - .... 12 

L’heure des sdances est alors fixde k 4 heures de raprds-midi. 
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— M. Dcpuy est 41a president cn reinplacement de M. Merfet, 
ddtnissionnaire. 

— M. Azam est nommd membpe du Oonseil d’ad ministration en 
remplacement de M. Dupuy. 

— M. Devaiix, maltre de conferences a la Faculte des sciences, 
est noramd membre titulaire de la Society. 

— M. Morisot fait la communication snivante sur la polarisation 
des electrodes. 

M. Morisot a cherclie quelle etait la part Icgitimement attri- 
buable, dans I’affaiblisseraent plus ou moins rapidc des piles, aux 
trois causes generalement invoquees pour expliquor cet affaiblisse- 
ment, a savoir : 1° la polarisation des electrodes, c'est-a-dire la 
formation d’un courant inverse du courant principal; 2° I’accrois- 
sement de resistance produit par le corps polarisant; 3" I’accrois- 
sement de resistance dft a I’alteration des liqiiides. 

M. Morisot a d’abord etudie des piles formccs d’un seul element, 
a liquide unique, sans diaphragme ni depolarisant. Le zinc formant 
toujours le p6le negatif, lo p6le positif etait dans les uns uno lame 
de cuivre, dans les autres une ou plusieurs plaques de charbon 
conducteur. Le liquide etait tanffit de I’eau plus ou moins acidulee 
d'acidc sulfurique, tantdt une solution plus ou moins concentree de 
sulfate de zinc. 

Les resultats 4taient compares de la manidre suivante. Pour 
chaque experience on traijait : 

1“ Los courbes des intensites correspondant aux resistances 
auxiliaires 5 ohms, 10 ohms, 15 ohms, en notant surtout I’intensite 
relative a 10 ohms, c’est-a-dire .a la resistance de regime. 

2“ A I’aide des trois intensites precedemment indiquees il est 
facile de connaltre, au moment de chaque observation, la force 
electromotrice en volts et la resistance totale. On a trace les 
courbes indiquant la marche de ces quantiles pour chaque couple 
dtudie. 

L’inspection de ces courbes montre immediatement les rdsultats 
suivants : 

1“ L’intensitd, comme la force dlectromotrice, ddcrolt plus ou 
moins vite, mais non ind^finiment. Elle tend vers une limite 
atteinte en quelques minutes par les elements a cuivre, — apr4s 
six heures au plus tdt par les Elements a charbon unique, — apr4s 
trente-six heures a peine par les elements a charbons multiples. 

2® Cette limite asymptotique est trds faible (0”'*,25 environ) pour 
les dldments i cuivre, surtout avec les solutions de zinc. — ; Elle 
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est encore assez faible (0”'*,25 environ) avec les 4l4ments k charbon 
plongeant dans du sulfate de zinc; elle est plus forte (0™’‘,60 envi- 
ron) pour les dlements & charbons plongeant dans Teau acidul^e, 
naais la depense de zinc est beaiicoup plus grande. 

3° Le titre de la dissolution influe pen sur la valeur de la force 
cioctromotrice initiale et de la force electromotrice flnale. 

4° La resistance, dans tons les cas studies, a varid trds peu et 
peut dtre consideree, au tnoins en premiere approximation, comme 
constants : c’est done suriout la polarisaiion des ileclrodes qui agit 
dans raffaiilissement des piles. 

M. Morisot a chercbe a soumettre au calcul analytique les faits 
observes, afin de trouver une expression mathematiqne qui per- 
mette de connattre I’etat d’une pile cn un moment quelconque, 
mojennant qu’on possede d’avance certaines donnees, on para- 
metres caractedstiques du couple. 

La loi d’Obm donne la relation 

(1) F=R», 

F designant la force electromotrice exprimee en volts, pour un 
instant donne; R la resistance totale au nidme instant (exprimee 
en ohms); fl’intensite au mfime instant (exprimee en amperes). 

D’autre part, F, la force electromotrice reelle, est I’exces de La 
force electromotrice initiale (E on Fo) sur la force electromotrice 
de polarisation. On attribue pour cause a cette derniere la flxatiou, 
par le courant lui-mdme sur la lame non attaquee, d’une certaine 
masse H de matiere attaquable, de I’hydrogene par exemple. 

L’hypothese la plus simple et la plus probable consiste a consi- 
derer la force electromotrice de polarisation comme proportion- 
nclle k cette masse H. Si done on appelle v; la force electromotrice 
quo produirait la fixation d’une masse dgale a I’unite, on a pour 
expression de la force electromotrice de polarisation le pro- 
duit rfi, et par suite 

(2) F=E— r,H. 

Considdrons, d’autre part, ce qui se passe pendant un temps dt 
assez court pour que, pendant la durde, I’intensltd, comme les 
autres grandeurs considdrdes, puissent dtre regarddes comme 
constantes. 

Le courant li'bdre dans I’unite de temps (I’heure par exemple) 
a grammes d’hydrogdne par ampdre. Avec I’intensitd i, pendant le 
temps dt, il libdrera aidt. Si cette masse, dtait tout entidre flxde 
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Eur le charbon ou le cuivre, Taccroissement dH scrait exprime 
par aidi et on aurait 


( 3 ) 



dH. 

La substitntion, dans cette expression, aux quantiles — et i de 

dt 


leurs valeurs tirees des deux relations (1) et (2) donnerait I’dqua- 
tion differenticlle 


( 4 ) 




0 , 


qui fuurnit I’integralc 

( 5 ) 


IJO 

F=Foe-¥‘- 


R est admis constant; F decroltrait comme les termes d’une pro- 
gression gdometrique, sans antre limite que z4ro. Or, I’expericnce 
nous a r^vele que la limite de F etait sup4rieure a 0. 

I/observation attentive des phenom^nes nous montre, en effet, 
rinexactitude de I’hypothdse consistant a considerer tout I’hj’dro- 
gfine libere (aidl) comme fixe. — On voit qu’il s’en degage une 
partie. — II est facile de savoir combion. La masse H anterieure- 
ment fixee n’est retcnue sur le charbon fou le cuivre) que parce 
qu’elle est eleetrisee. Or, la masse nouvello aidte&i clectrisee de la 
mdme fa^on. II existe done une repulsion qui dcarte de la lame 
une quantile proportionnelle aux masses en presence : aidt qui 
arrive et H qui etait anterieurement fixe. 

L’accroissement a done pour expression 


( 6 ) 


dll— aidl — q.ai. "Edl, 


oh q est une constante designant in masse qui serait repoussde si 
les masses ai et II etaient 4gales A I’unit^. 

D‘oii 


( 7 ) 


i^=zai{\.-qWidl. 


dR . 

Si nous substituons dans cette relation, aux quantiles H, et *, 

dt 


leurs valeurs tirdes des dquations (1) et (2), nous avons I’equation 
diffdrentielle 


dt 




( 8 ) 
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qui donne I’integrale 


(9) 

Fr- ^ 

de la forme 


(10) 

p E(1-L) 

en posant 

(») 

II 

(12) 

1 

II 

a. 


Cette expression (dO) de la force electromotrice a donn^, dans 
tons les cas studies, des nombres remarquablement concordanis 
avec I’experience. 

Pour calculcr les paramdtrcs g4ometriques L et qui permet* 
tent de construlre la courbe, il snffit de trois observations faites a 
. des dpoqucs equidistantes o, t, 2t, ajant donne des forces electro* 
motrices Fo on E, Fj, F,. 

On a 


(13) 

-pT Fo(F|— - 
lizize = — — 
^ F,(Fo-- 

d’ob 


(14) 

Qt. log 

P 

T log S 

et 


(15) 

1 ! 1 

II 


Enfin, pour calculer les paramMres physiques »; etf, on emploie 
les relations (11) et (13) qui donnent 



DES PROCES-VEnBAEX. 


XI 


Remarqtions qu'a definitif, qaand — =0, on a 

at 

1-^H=0, 

d’oii 

(18) H=-. 

i 

Get inverse de Ja qoantite q fait done connattre la quantite 
d’hydrogSne flxec sur la lame quand elle est saturee. 

M. Morisot se propose de completer la presente communication 
en faisant connattre les details experimentaux ou mathematiques 
non mentionnds dans ce resume. 

II se propose aussi cl’appliqiier la mdtliode prdsentement exposee 
a I’etude de nouveaux couples de piles, et de cliercher les relations 
qui doivent cxister entre les proprietds physiques ou cliimiques des 
corps employes dans un couple, et les parametres caracteristiques 
de ce couple (E, R, y;, q). 

— M. Carles fait la communication suivante sur la preparation^ 
du sulfate de quinine leger : 

Repuis que le dernier Codex s’est montre plus severe a I’egard 
de I’essai du sulfate de quinine officinal, les fabricants ont dfl s’ef- 
forcer de le livrer plus pur qu’auparavant, et il s’en est suivi dans 
la forme cristalline et dans I’aspect general de ce medicament des 
modifications si sensibles que, dans divers pays, il est devenu 
suspect de fraude. 

Tandis qu’en effet I'ancien sulfate quinique, toujours souille de 
cinchonidine, dtait en cristaux cotonneux, opaques, minuscules et 
legers, le nouveau, plus pur, est naturellenicnt translucide et en 
cristaux gros, peu volumineux et lourds. 

Cette modification apportee a un agent therapeutique d’aussi 
grande valeur et si universellement apprecid, ne semble pas avoir 
troubld outre mesure les habitudes europeennes,nicelIe des grands 
centres etrangers oil le pharmacien debite directement le sel de 
quinine et peut le pulvdriser et le doser avant de le livrer en nature 
anx malades; mais il n’en est pas, dit-on, de mdme dans une mul- 
titude de localitds africaines, sud-americaines et autres, oil on a 
coutume d’avoir sur la table la quinine, k cdtd du sel et des epices, 
et 0 ^ Ton evalue les doses, non a la balance, mais an volume, 
Enflu, il ne faut pas oublier que Ton accuse le sulfate lourd, ainsi 
pris en nature, d’agacer plus facilement la mnqueuse gastriqne que 
no le fait le sulfate Idger. Ce soupqon prend assurdment de la con> 
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sistanco lorsque Ton 9onge a la facility relative avec laquelle ce 
dernier doit se dissoudre dans le sue stomacal et a la dexibilitd de 
ses cristaux : en opposition avec I’insolubilite relative aussi des 
premiers et la tdnacite des cristaux, qui, pendant ]a digestion, 
piquent plus douloureusement et plus profondement la muqueuse 
gastrique. 

En presence de tons ces faits, on comprend pourquoi cettd classe 
do consommateurs defend ce que Ton a appeld sa routine et ses 
prejuges, et pourquoi, en consequence, les fabricants recherclient 
une metbode qui leur donne des cristaux plus fins que ceux qui sc 
forment sous I’influence d’un refroidissement brusque combine avec 
un brassage continu. Ce precede, conseille par M. Yvon, est employe 
depuis de longues annees dans les ratllneries de salpdtre et ailleurs 
pour avoir des sels en cristaux menus ct purs. 

Dans une des derniSres seances de la Societd de Pharmacie de 
Paris, M. de VriJ, savant hollandais bien connu dans le monde 
quinologiste, a annonce qu’il possddait un tour de main capable de 
produire du sulfate leger. Mais comme il a reservd le b^ndfice de 
son secret a ses seuls compatriotes, nous avons cru rendre service 
aui fabricants de France, patrie d’originc du sulfate de quinine, en 
pul>liant une faQon d’arriver a un resultat pareil. 

Le principe de cetto mdthode est fort ancien, puisqu’il date do 
plus de vingt ans ; que I’expdrience premiere a ou pour temoins 
MM. Bussy, Buignet, Personae, Jungfleisch, Prunier, Champigny, 
et qu’elle est consignee sur les ouvrages classiquos ('). Chacun, du 
reste, pourra la repeter comme suit : 

Dans un tube d essai aux trois quarts plein d'eau, introduisez un 
ou deux decigrammes de sulfate de quinine ordinaire, agitez tr^s 
vivement pendant deux minutes, filtrez, et vous obtiendrez une 
solution de sel de quinine qui, malgre sa saturation, ne renferme 
gudre plus de 0,05 centigrammes de sel. £h bien 1 dans cette 
liqueur limpide, ajoutez quelques cristaux do sulfate d’ammoniaque, 
retournez doucement le tube ja.<«qa’a di.ssolntion du sel et le liquide 
se remplira aussitdt de cristaux si ddlids et si volumineux qu’ils 
occuperont tout le tube. Bien mieux, si la temperature ambiante 
est de 25 degree environ, comme en etd, et si le tube est de calibre 
etroit, la mati^re se prendra si bien que vous pourrez retourner le 
recipient avec precaution sans que I’eau s’en dchappe, 

Comme nous avons primitivement appliqud cette rdaction an 


<>) Soubeiran et Regnauld, 8* ^dit., p. 28. 
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dosago de la quinine des quinquinas, certaines personnes ont 
objecte qu’elle constituait ufie cause d’erreur mnjorative, vu qu’il 
se formerait ainsi un sulfate double de quinine et d’ammoniaque. 
HMons-nous de repliquer que c’est la une assertion erronde. L’ex- 
pcrience demontre, en effet, que le sulfate d’ammoniaque n’a ici 
qu’une action physique ; qu’il diminue simplement et brusquemcnt 
le coefficient de solubilite du sulfate de quinine sur place et qu’il 
amorce la cristallisation sans entrer en combinaison. Ge sulfate 
d’ammoniaque, on le retrouve en enfier dans les eaux-mdres, si 
bien que le sulfate de quinine ainsi separd, clairce et dessdche 
n’influence pas le reactif de Nessler (*), si sensible cependant a 
I’endroit des sels ammoniacaux. 

Pour faire I’application de ce qui precede a la cristallisation du 
sulfate de quinine industriel, on peut proceder de deux famous : 

1° Lorsque le sulfate de quinine comprime a ete redissous dans 
les trente parties d’eau bouillante rcglementaires, on arrdte la cha- 
leur, on projf-tte daus la bassine le sulfate d'ammoniaque en cris- 
taux, on agite une ou deux minutes, e’est-a-dire juste le temps 
necessaire pour le faire dissoudre et dissemincr le duvet quinique 
forrad dans toute la masse; puis on laisse au repos ct on tcrminc 
les operations subsdquentes comrae d’habitude. 

2° Ou bien (et cette variante paralt preferable) on satnre a part, 
a, 50 ou 00 degrds, un volume d’eau represent, ant le dixieme au plus 
du grand cristallisoir, avec du sulfate de quinine pur ; et, quand on 
est prdt a arrdter la vapour ou le feu, on ajoute au liquide prded- 
dent a 60 degrds la quantitd voulue de cristaux de sulfate d’ammo- 
niaque; on brasse vivement, il se prend en bouillie dpaisse et 
aussitdt on le rdpand dans le grand bain, qui, on quelques minutes, 
est aussi pros de se solidifier. Des ce moment, on n’a plus encore 
qu’a laisser refroidir et a suivre les traitements d’usage. 

II est utile, toutefois, de ne pas oublier que, pour obtenir le 
maximum d’effet, le sulfate, d’ammoniaque doit dtre projetd dans 
les liqueurs saturdes de sulfate de quinine, non pas a I’etat da 
solution aqueuse, mdme trds concentrde, mats en cristaux seule- 
went, et que ces cristaux doivent dtre assez gros et sans ddbris, car 
il est essentiel que leur solution au contact de la quinine soit rela> 
tivement lente, Comme proportion, il nous a paru que quatre gram- 
mes de sel par litre de liquide dtait celle qui fournissait les meilleurs 

(') lodure de potassium saturd de biiodure do mercure et addilionnd ensuite de 
potasse. Cette liqueur, rendue Umpide par repos ou filtration, rougit au contact 
des tnoindres traces d’ammoniaque. (V. Fresenius, 1. 1, p. 104.) 



XIV 


EXTRAITS 


resultats, quoiqud i deux millidmes et mt^iue au-dessDUS les niodifl> 
cations apportdes a la forme cristalline soient d^ja bien sensibles. 

Pour so faire une idee des differences reelles qui existent entre 
la m^yeure partie des cristaux duveteux ainsi obtenus et le mdme 
sulfate quinique pur commercial, il soffit de porter un melange des 
deux sous le microscope, et Ton aura aussitdt le tableau d’une 
brasses de bouts de ficelle jetde sur un tas de pilotis. Si, a ce 
moment, on songe aux prejuges des colons, qui ne veulent prendre 
en nature que du sulfate Idger, on ne les trouvera peut-dtre pas 
aussi mal fondds I 

Mais le sulfate d’ammoniaque, ainsi employe, possode encore un 
autre avantage : il diminue de moitid environ la proportion de 
sulfate de quinine conserve dans les eaux meres ordinaires, ce qui 
augroente le renclement de 65 grammes environ de sel pur par 
hectolitre de liquide. Pour le determiner dans ces eaux de cristal- 
lisation, il faut avoir rccours a une solution titrde (') de tannin (ou 
autre reactif spdcial des alcaloides), car les alcalis, comme le 
sulfate d’ammoniaque en exeds, sont desormais impuissants a en 
rien prdcipiter. 

Disons, en terminant, que nos experiences n’ont dte faites qu’en 
petit et avec le materiel ordinaire des laboratoires d’er-sai; mais 
elles se sont produites avec one telle facilite que nous ne pouvons 
concevoir leur non-rdussito sur les grandes quantitds. Aux indus- 
triels de le ddeider! 

Sdauce du 7 janvier 1892. — M. Soulr expose les lois de 
symdtrie anxquelles I’ont conduit ses recherches sur les Q,uoUtis 
des valeurs des combinaisons. 

On a « quantitds, objets, lettres ou nombres en progression par 
difference, on les combine p & p avec repetition et on somma 
chaque combinaisori. La quotiii de chacune des valeurs diffdrentes 
obtenues est le nombre de fois qu’elle entre dans I’ensemble des 
sommes des combinaisons. 

Le but de cette dtude est de chercber une mdthode pratique 
relativement simple pour determiner ces quotitds et pour ddfinir 
les relations qui peuvent exister entre leurs diffdrents systdmes en 
fsdsant varier » et ^ depuis I’unitd jusqu'd tel nombre que Ton 
voudra, p passant par toutes ces valeurs pour chaque valeur-de ». 

(<) A I’aide d’one solution connue de sulfate de quinine pur en liqueur addi- 
tionnde d’acState d’ammoniaque neutre. 
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Un eyst^me de quotitds eera reprdsentd par le symbole Qj. Les 
quotitds pour une valeur de ^ dtant rangdes suivant la progression 
des valeurs croissantes des combinaisons, le symbole Q^(/) indi* 
quera que cliaque terme de co systdme a dtd avance de t rangs. 

La question pourrait dtre resolne en appliquant le Thiorimel: 

+ oil chaque terme de est ajoutd a un 

terme de Q2_i, placds a leur rang, ainsi que le ThioHme II sur 
I’dgalite de deux termes de a egale distance des termes 
extremes. Mais cette methode est longue et fatigante, et il j a lieu 
de chercher d la simplifier et a en generaliser les resultats. 

On procdde a cette fin par Yop&ation des differences qui relie les 
termes d’un systeme ainsi que les systemes entre eux. 

Si Ton convient de marquer d’un point le terme de chaque 
systdme QS“‘ sous lequel, d’apres le theordme I, viendra se placer 
le premier terme de Qp_ , pour former le systdme Qj, on ecrira les 
divers systdmes Qj sur des lignes horizontales en faisant passer/? 
par toutes les valeurs 1, 2, 3, ... et en mettant sur one mdme iigne 
verticale les termes afi'ectes du point. 

On dresse ainsi un tableau Q, de forme trapeze, qui se ddcom* 
pose en petits trapdzes, a bases horizontales, le premier oontenant 
les termes des Q|j jusqu’au point, le deuxiome sous lequel se pla- 
cera QJt J pour former le troisi^me sous I’infloence de QS±J 
pour le mdme et ainsi de suite. 

On prend ensuite les differences premieres, Dj, de chaque terme 
de Q;; au terme precedent, puis les differences deuxiomes, I),, de 
chaque terme a celui qui le precede de trois rangs. On separe 
les Dip dont le premier terme est pair des Dj, dont le premier 
terme est impair. On fait de nouveaux tableaux suivant que p 
est impair ou pair. On exposera seulement ce qui est relatif au 
cas de D^p pour p impair, les autres cas se traitant de la mdme 
faqon. 

En continuant I’hypoth^se, on opere des differences troisi^mes A 
en retranchant dans Djr chaque terme de celui qui le suit sur la 
mdme ligne verticale. On forme ainsi un tableau Trapeze des 
QuoiiUs, qui a conduit au rdsultat cherchd et sur lequel repose 
cette thdorie. 

Ge trapeze des Qnotites prdsente plusieurs propridtes remar- 
quables. 

TUorime III. — Dans le triangle t et le trapdze T,, les termes 
contenus dans chacune des diagonales paralldles au cdtd (1) (2) 
soiut tous dgaux qntre eux et an terme de oette diagonale qui se 
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trouve 8ur la ligne des points (1) (3)« II sufBra done de connattre 
les termes de cette ligne pour construire cette partie du trapeze A • 
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Thfyrime ir. — Dans lea trapdzes T„ T„ etc., un termo quel- 
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conque, Act« Act’ **■ • Adi> ••• se deduit du terme immddiatemeRt 
inferieur de la diagonale parall^le au c6te(l)(2) Au* ••• . Aei» 
par la simple soustraction d’un nombre \i., v, ... 

Thiorime V. — Chacun des nodibres X, [ji, v, ..., pour une indme 
yaleur de n, est constant sur ane mdme diagonale parallSle aa 
c0t4 (5) (4) pour le trapeze T,, au c6t4 (6) (7) pour le trapeze T, et 
ainsi do suite. 

TMordme VI. — Ces nombres constants se forment par simple 
vole d’addition et de soustraction, soit avec les lignes des points 
des A des quotitds inferieures QJti. etc., soit avec les 

tcrmes correspondants de ces quotit4s calculds jusqu’a la ligno des 
points seulement. 

Ain.si le trapeze A des quotites se construira tout entier par la 
connaissance des termcs seuls des lignes des points du trapeze A 
de QU et de quotites inferieures. 

Cet exposd sera termine dans la prochaine stance. 

— M. Carles fait ensuite la communication suivante sur I’anti- 
sepsie et I'acide borique. 

Un savant narquois nous disait nagu^re ; « S’il est exact que la 
direction du monde soit rdservde dans I’avenir au nombre et aux 
pctits, I’humanite est appelee, un jour, a saluer le microbe grand 
souverain de I’univers. » 

II faut bien reconnaltre que la snprematie de I’dtre minuscule 
commence a s’aflSrraer d4ja. N’est-ce pas lui, en eff.>t, que, pendant 
toute notre vie, nous nous evertuons a vaincre dans la lutte pour 
I’existence? N’est*ce pas lui, et lui seul, qui a toujuurs le dernier 
mot dans les transformations de notre nature animate (’)? Et, 
qnand vient la maladie, ne faut-il pas que, pour avoir raison de 
I’invisible ennemi, le mddecin ait recours a one fusillade gdnd* 
rale 0, au blindage 0, a la famine (*), au feu 0 et au poison. 

(q II ne faudrait pas croire cependant qu’il n'y a que de mdchants microbes. Les 
bons sont tout aussi nombreux, et, sans leur indispensable concours, non seule* 
tnent les plaiites ne pourraient pas vivre, mais les fouctions digestives des ani- 
inaux et de Thomme s’eflectueraient assnrdment bien mal. 

(*) Lorsque ies chirurgiens modernes veulerit pratiquer une operation s^ricuse, 
ils out soin de balayer TatmosphAi-e qui entoure I’^ere et I’opdrateur a I’aide d'une 
piilvdrisation d’eau phAniqu^e. Cotnnie Spray, M. Terrier se coiiteiite d’un jet d'eau 
atcrilisde. Ne peut-on pas dire que e’est la une fusillade ou une initraillade'? 

(?) Les couenes de ouate superpos^es sur les plaies ne sont-elles pas des blindes? 

(q Nos excretions cutanAes, intestinal’ s, rdnales, pulmonaires, salivaires, sto- 
macales constituent une nourriture essentiellement piepice A la nourriture et a 
revolution microbienne. En nous I'ecommandant la propietd et I’dloignement de 
tous ces d^chets et exerdtions corporels, I'hygidne et la clinique out pour but 
d'affamer rdellement les microbes qui nous entourent. 

(*) Les dtuves a ddsinfection, I'emploi de I’eau bouillante, le llambage des ins- 
truments de chirurgie, sont Id poor justiiier notre expression. 

T. Ill (4* sdrie). e 
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Les poisons particaliers aux cellules ufiicrobiennes ont pris la 
nom d’antiseptiques ('). Le nombre des antiseptiques s'accroit tons 
les jours et mdme ddmesuretnent, du moins dans I’ordre organique. 
Mais la chimie mindrale en possdde aussi de trds puissants. Dans 
I’ensemble, il en est un pour lequel on a oublid d’avoir de Ten* 
gouement(^); mais les resultats qu’il fournit ont toqjours dtd et 
restent encore si constants qu’il gagne sans cesse du terrain 0 et 
qu’on lui a mdme, dit-on, promis le premier rang dans la thdrapeu- 
tique antiseptique. 

Lorsqu’on cherche a savoir ce que dit de lui la chimie classique, 
on apprend qu’elle lui attribue un dcgrd d’aciditd si Idger qu’on le 
meltrait en compagnie des acides les plus faibles de I’ordre mindral. 
G’est la, a notre avis, un des facteurs de son succds en cliniqiie. 
Ailleurs, on lit que cet acide cristaliise en lamelles nacrdes on 
paillettes bexaddriques Idgdres an toucher onctueux. Ges deux 
propridtds, au dire de tous les auteurs, constituent mdme ses 
caracteres phj'siques distinctifs; et cependant, depuis pen d’an- 
ndes, le commerce livre aux pharmaciens un acide cristallisd en 
prismes, lourd, sans toucher savonneux et dont le succds est tel 
qu’il est prdt a dvincer I’acide en paillettes. Gette faveur serait* 
elle bien due k ce qu’il est moins cher? 

Gomme cet acide cristallisd est encore scientifiquement inconno, 
il nous a paru bon de I’dtudier parallelement avec I’autre, afin do 
ddcider s’il mdrite rdellement les faveurs de la mddecine et de la 
pharojacie. 

Rappelons tout d’abord que I’origine des deux varidtds d ’acides 

0 En grec anti, contre, et sepsis, putrdfaction. 

0 Gela tient assur^ment k ce que son nom et ses propri^t^s g4n4rales dtaient 
fort connus. Si an AJlemand I'avait proposd sous le nom i'acide soffionique on 
autre, on lui eOt d’emblde attribu^ des merveiiles. 

(’) Voici ce que nous communique k ce sujet I’Administration des kdpitauz de 
Bordeaux et de Paris ; 


Bordeaux. 1881 Gi5iMnnati«n&ilogr. 

0.00 

Paris. 

1876 GontommatioiikUoiff. 

10.00 


18d3 



3.00 

— 

1877 


•M. 

2.00 


1883 



12.00 

— 

1878 


... 

17.00 


1881 



15.00 


1879 



43.00 


1885 


— 

15.00 


1880 

...... 


101.00 


1880' 



20.00 


1881 



192.00 


1887 



40.00 


1882 



337.00 


1888 

li. 


55.00 


1883 



502.00 

— 

1889 



105.00 


1884 

.... 

•Mi 

1057.00 


1880 


— 

260.00 


1885 



1909.00 


1891 Ivtquli lia nai ieiil«ioeat.l50.00 


1888 

..M 

... 

2131.00 







1887 

... 

•M 

3320.00 






... 

1888 

... 


4646.00 






.... 

1889 


M. 

6738.00 






— 

1890 

... 

M* 

8065,00 
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est commnne et reside dans le borate de chaux du Perou ou dans 
I’acide boriqne brut, dit grdge, de Toscane ; niais qne, dans les 
deux cas, on les fait passer par la forme intermddiaire de borate 
de sonde on borax ; lequel, a son tour, est decotnposd par les acides 
forts. 

Le Codex de i860(*) recommandait retnplol de I’acide sulfurique 
et faisait intervenir le blanc d’oeuf pour purifier la liqueur. Mais 
nous croj'ons savoir que I’industrie a depuis longtemps renoncd 
d I’albnmine et qu’elle trouve plus commode d’employer I’acide 
chlorhydrique. Nous en aurons bientdt la preuve. 

Lorsqu’on analyse parallelement les dchantillons d’acides com- 
merciaux de bonne qualite, on trouve pour les deux formes cris- 
tallines : 

Acide nacre Acide 

en paillettei. pritmaUque crislaiiite. 


Eau d’interposition a 50® 0.200 l.COO 

Maticre organique r^duisant le permanganate. 0.001 0.005 

R^sidu insoluble d.ins Talcool 1.100 0.000 

Eau el perte au rouge sombre 45.200 45.250 

Acide pur anhydre 53.41rJ 52.815 


Total 100.000 100.000 


De I’examen des residue insolubles dans I’alcool, il resnlte : 

lo Pour I’acide en paillettes, qu’ils sent formes specialement de 
sulfates terreux cristallises, parmi lesqucls domino le sulfate de 
chaux ; 

2® Pour I’acide prismatique, qu’ils renferment des borates et 
silicates terreux, des chlorures et des traces imponderables de 
sulfates; 

3® Que, dans les deux cas, la matidre organique manque. 

Si, maintenant, nous faisons evaporer les solutes alcooliques, 
nous verrons que les cristaux qui restent sont gris sale et que, par 
la calcination, la matidre noircit en degageant des vapeurs empy- 
reumatiques de nature mixte, mais non ammoniacales. L’eau 
bouillante dissout le rdsidu et le filtre divise enfin le tout en une 
liqueur inodore, incolore et limpide qui passe, tandis que le papier 
retient une poudre charbonneuse doude d’une odeur empyreuma- 
tique franche et des plus tenaces. 

Cette matidre organique se manifeste tonjoursdelamdmefaqon, 
mais avec plus d’abondance cependant dans I’acide prismatique. 

O L'usage de t’acide borique comme antiaeptique est post^rieur a 1872, ^poque 
i laquelle M. Dumas a fait connattre ses nouvelles propridt^. 
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Elle ne peut 4tre attribute d I’alcool, car on la retroove dirocto- 
ment dans I’acide de premier jet et aussi dans celui qae Ton extrait 
soi-mdme da borax cristaliisd da commerce, mdme aprds plasieurs 
cristallisations succcssives. Si noos insistons sor sa presence, c’est 
qa’il nous a para qa’d cause de son caractSre special cette subs- 
tance dtait, comme I’acide borique, d'origine volcaniqae, et qae, 
par sa nature (*), elle pouvait exalter Taction antiseptiqae des 
produits boriquds. 

Bans sa Chimie hioJagique (p. 833 et 835), M. Duclaux indiqne 
plasieurs fois, a propos de ses vertus antiseptiques, qae Tacide 
boriqae « presente des differences dans les doses actives qu’il serait 
curieux de relever » . Est-ce que les doses variables de cette matidrs 
empyreumatique, que la chaleur seule parvicnt a dliminer, ne saffl* 
raient pas *d expliquer ces differences-ld? Nous avons quelques 
raisons de le penser. 

Qaoi qu’il en soit, il y a lieu de noter que lorsque les deox 
varidtds cristallines d’acide borique ont dtd puriflees par dissolu- 
tion alcoolique et calcination, elles n’affectent plus au sein de Teau 
que la mdme forme cristalline classique, c’est-d*dire Taspect de 
paillettes hexagonales superposdes et formant des crodtes d’autant 
plus larges et plus epaisses que Ton opdre sur de plus grandes 
masses et que le refroidissement est plus lent. 

Mais pourquoi Tindustrie favorise-t-elle Temploi de la nouvelle 
forme prismatique? L’expdrience suivante va nous le dire : 

Sur un lot de borax cristallisd du commerce, prdlevons deux 
fois 600 grammes de matidre; faisons-ies dissoudre sdpardment 
dans deux litres d’eau bouillante ordinaire et ajoutons dans Tun 
200 grammes d’acide sulfurique commercial, qui est la quantitd 
fixee par le Codex de 1866, et dans Tautre assez d’acide chlorhy- 
drique pour arriver a la teinture pelure d’oignon du tournesol, soit 
850 grammes. Par le refroidissement, les cristallisations se font 
paralldlement, mais avec cette difference ddja, c’est que, dans la 
capsule a acide sulfurique, n’apparaissent que des paillettes en 
surface, tandis que, dans Tautre, ne se montrent que des cristaux 
grenus ranges dans le fond. Au bout de vingt-quatre 'heures, sepa- 
rons les cristaux, essorons-les et, de part et d’autre, faisons recris- 
talliser dans deux nouveaux litres d'eau pure. A partir de ce 
moment, la cristallisation prend sensiblement la mdme. allure dans 

(1) Malgre leur' nature chimique complexe, les produits pyrogdnds solides et 
liquides sont des antiseptiques puissants dont les proprietds ont dtd utilisdes de 
temps immemorial. 
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les deax capsules; il ne se produit plus que des cristaux nacrds (*). 
Le rendement est mdme sensiblement 4gal dans les deux cas : 
228 grammes ici, 230 la, soit 38,30 p. 100 d’acides convenablement 
purs, puisqu’ils ne renferment que des traces de cblorures et de 
sulfates. 

Mais, pour arriver a ce rdsultat, il a fallu ; 1° faire deux cris- 
tallisations; 2° perdre de 35 a 40 grammes d'acide borique par litre 
de dissolvant. Eh bien! cette perte, I’industrie I’evite en ne faisant 
qu’une seule operation et en brassant le liquide pendant le refroi- 
dissement. De cette fa^on, elle obtient des cristanx petits, qu'il est 
facile de purger de tout chlorure par simple essorage et leger 
lavage. Avec les cristanx en paillettes accol^s I'un a I’autre, cette 
separation est, au contraire, beancoup plus difficile et une recris- 
tallisation devient indispensable. 

Enfin, lorsqu’il s’agit de verser un acide dans une liqueur bouil- 
lante, la manipulation de I’acide sulfurique est autrement g^nante 
que celle de i’acide chlorhydrique, 

Dans tons les cas, I’analyse demontre que, d quclques traces prds 
de matidre empyreumatique, les deux formes cristallines de I’acide 
borique commercial sont egalement pures (^) et que la prime que 
Ton accorde a 1’ acide en paillettes n’est pas justifiee (’). 

— M. Aignan communique a la Societe un travail sur I’invaria- 
bilitd dn pouvoir rotatoire moleculaire des corps actifs dissous. 

Biot appelle pouvoir rotatoire moldculaire d’un corps actif sur 
la lumidre polarisee I'expression 


dans laqueile d) represents la rotation imprirnde an plan de polari- 
sation de la Inmidre par une colonne de longueur I de dissolution 
du corps, S etant la densitd, s la concentration de la dissolution. 

«Un caractere spdcial de ce pouvoir, dit Biot (*), cara.ctere que 
sa definition exige et que rexpdrience confirms, e’est de rester 
invariable sous toutes les infiuences qui modifient seulement les 
distances mutuelles des groupes moldculaires sans alterer intime- 
ment leur constitution. » 

« 

(0 Si dam le bain da recristallisation on ajoute de I’acide chlorhydrique et du 
sel inarin» il se forme un mdlange des deux lormes crislalhncs. 

(^) 0/20 p. 100 de chlorures dans un cas et 0,60 p. 100 de sulfates dans Tautre. 

0 N’oublions pas que la pulv^risatiun de Tacide naerd est des plus penibles^ 
voire presque impossible^ tandis que celle de Tacide prismatique est facile. 

C) Mdmoires de VInsUtut de Fmnee, t. XV. 
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Toute variation de [(■)], d’apr^s Biot, d^cdle une modification de 
la moldculo et la formation d’un composd chimiqne nouveaa dans 
la dissolution. 


A la suite de nombreuses recherches expdrimentales, dues en . 
partie a Landolt et a Oudemans, les physiciens ont dtd conduits & 
dire que le pouvoir rotatoire moleculaire d’un corps dissous variait 
toujours avec la dilution; exceptionnellemcnt, pour un ou deux 
corps, on pouvait obtenir [b>] = const. Tel serait le cas du sucre 
dissous dans I’eau, pourvu qu’on n’atteigne pas des dilutions trop 
grandes. Ainsi, la loi de Biot, prdsentde par cet illustre pbysicien 
d’une roanidre si affirmative, est fortement contest^e aujourd’hui. 
Oela tient, sans aucun doute, a ce que les consequences fbndamen- 
tales ddduites par Biot Ini-mdme de cette loi n’ont pas dtd verifides; 
elle a conduit, de plus, son auteur a rhypotlidse pen sdduisante 
des comhimisons en proportions eontinuellement variables. 

Si Ton designe par P le poids d’une substance active mise dans 
un dissolvant en prdsence d’un poids Q de substance inactive, 
susceptible de se combiner dans on rapport fixe avec la substance 
active, et si Ton appelle M la masse de la dissolution, Biot 


ddmontre que les valeurs do terme [b>]=^« & mesure que le 


rapport 


Q 

P 


pris comme abscisse varie, sont representdes par les 


ordonndes de deux droites A6, CD. L’one des droites est inclinde 

sur les axes des coordonndes, I’antro 
est pnralldle a I’axe des abscisses. 
On ponrra construire par points les 
deux droites ou calculer les coeffi- 
cients de leurs dquations a I’aide des 
rdsultats fournis par I’expdrienoe. 
L’ordonnde a I’origine OA reprdsente 
le pouvoir rotatoire moleculaire du 
corps actif; I’ordonnde constanie de 
la droite GO parallele k 0« permet 
de calculer le pouvoir rotatoire moldcolaire de la combinaisou 
formde ; I’abscisse du pointd'intersection £ &it connattre le rapport 
invariable suivant lequel les deox corps se combinent. 

Biot n’a jamais po vdi-ifier ces dddoctions de la thdorie. C’est 
dvidemment pour celR. que la loi [( 1 )]== const, a dtd mise en doute 
et que I'dtode des deux droites remarquables dont nous venoss de 
parler est tombde dans I’oubli. 
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Je me suis propose d’ezaminer ce que deviennent les calculs de 
Biot, si Ton admet que le composd formd dans la dissolution est 
partiellement dissocid. 

On trouve alors : 

lo Que les deux droites de Biot sont remplacdes par deux arcs 
de conrbe, tels que la difference entre les ordonndes de la courbe 
et de la droite correspondante est proportionnelle a la quantity de 
composd dissocie par dissolution; 

2° D’aprds la manidre dont ces courbes ddrivent des droites de 
Biot, elles doivent se couper en on point Bj ajant mdme abscissa 
que B; 

3° L’arc ABj est tangent au point A a ia droite AB ; 

4° S’il ne se forme pas de nouveaux composes, I’arc BjC est 
tangent d I’infini a la droite BG ; 

5° Si pour les mdmes liqueurs on porte en ordonnee non plus 




p/3’ 


mais simplement la rotation u, on obtient deux arcs de 


courbe se coupant comme les precddents en on point B, ayant 
mdme abscisse que B et Bj. Ces points anguleux Bj et B, n’ont pas 
dtd etudids; je les ai examinds tout d’abord. 

J'ai choisi des dissolutions conte- 
nant sous une masse M, invariable 
dans une mdme sdrie, un poids cons- 
tant de sucre, P = 342 gr. = 1 dqui- 
valent, et des poids variables Q de 
potasse. Les diffdrentes series, carac- 
terisdes par la valeur de M qui a varie 
de 1,000 gr. k 8,000 gr., ont donne a 
partir de M =2,000 gr. on point an- 
guicux correspondant aux liqueurs 
renfermant exactement deux dquiva- 
lents de potasse pour un equivalent 
de sucre. Ge composd est connu depnis 
longtemps. Pour M= 1,000 gr., le point anguleux se produit quand 
la liqueur renferme un dquivalent et demi de potasse, soit deox 
dqoivalents de sucre pour trois de potasse. G’est un composd diffd- 
rent qui se forme i ce degrd de dilution. 

On voit que les iaits ainsi observds ne sont pas contraires k la 
loi [b)]= const. 

Bxaminons maintenant comment il sera possible de ddterminer 
le pouvolr rotatoire moldculaire de la combinaison ainsi formde 
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dans nne Hqnenr oil elle est partiellement dissocide. II est indis* 
pensable de connattre I’ordonn^e du point 6 des droites de Biot. 
Le problSme pent dtrc rdsoln de deux tnaniSres diffdrentes : 

1° Determinons exp^rimentalement I’arc de courbe ABj. L’inter- 
section de I’ordoande du point anguleux B, aveo la tangente en A 
donne le point B intersection des deux droites de Biot; 

2o Prenons nne liqnenr renfermant les deux corps actif (t 
inactif dans la proportion oit ils peuvent se saturer exactement; 
faisons varier progressivement la masse M de la dissolution, et 

ddterminons chaque fois la valeur de les experiences 

pourront dtre reprdsentees par one fonction 

/(M, e)=0. 


La valeur minimum (*) de [lo], correspondant a une dissociation 
nulle, sera rordonnde du point B des droites de Biot. Cette 
deuxiSme mdthode permet de determiner la loi suivant laquelle le 
compose est dissocie d mesure quo varie la proportion du dissol- 
vant. 

L'experience ainsi appliqnee a Texamen de nos dissolutions de 
sucre et de potasse a donne pour la determination d’un point F de 
la droite de Biot assez voisin do point d’intersection B, : 
par la premiere methode, [o)]=54; 
par la deuxieme methode, [to] =54,4. 

L’accord est trds satisfaisant. 

'Sur le sujet qui nous occupe il existe des experiences ddja faites. 

lo Biot a publie dans le memoire precite de longnes sdries de 
mesures sur les dissolutions d'acide tartrique dans I'eau, et des 
mesures beaucoup moins nombreuses sur la dissolution dans I’eau 
du mdroe acide tartrique en presence de la potasse on de la soude. 
J’ai montre que ces experiences compietees et interpretdes par 
la methode ci-dessus donnaient une verification precieuse de la 
theorie. 

2o M. Gernez a exeonte dans ces demieres anndes des mesures 
trds soigndes relatives aux dissolutions de I’acide tartrique et de 
I’acide malique en presence des phosphomoljbdates, des tungstates 
et deS' fiiolybdates. Ma thdorie permet d’interprdter ces mesures, 
qui fournissent des rdsaltats obscurs ou contradictuires dans nne 
autre hjpothese". 


(*) On prend la valeur minimum de [to], si [to] decrolt qnand p crolt. 
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Ce point merite d’etre developpd ionguement, car la theorie qui 
prdcWe permet de determiner la formule de composes qui, pre- 
nant naissnnce dans des dissolutions, ne pourraient peut-dtre 
s'isoler sans ddcomposition. La connaissance deces composes sera 
parfois des plus utiles pour ctablir la fonction chimique et la cons- 
titution des corps soumis a un semblablc examen. 

Enfln, si les variations de [(i>] doivent toujours dtre attributes a 
la formation de composes nouveaux, il n'y a pas a priori de raison 
pour qu’un corps actif dissous prtsente toujours [b)] croissant d 
mesure que la dilution augments, comme on TaiOrme aujourd’hui 
pour tons les composes actifs, sauf pour Ic camphre qui se com- 
ports d’une manitre inverse. 

J’ai montrt que contrairoment aux rtsultats actuellement 
connus ; 

1“ Le camphre dissous dans le petrole prdsente [w] croissant 
avec la dilution ; 

2® L’essence de ttrebentliine et le tertbenthene dissous dans le 
sulfure de carbone pur presentent [w] fortement decroissant avec 
la dilution ; 

3” L’huile de resine, I'essence de ttrebentbine et le terobenthene 
dissous dans le petrole raffine presentent [w] tres sensiblement 
constant quelle quo soil la dilution. 

Rmarqne. — En etudiant ainsi I’liuile de resine et I’essence de 
ttrcbentliine, j’ai trouve une metliude rapide et sflre, fondee sur 
I’examen polarimetrique, permettant de decelerla presence et de 
doser la proportion d’huile de resine ajoutee frnuduleusemcnt a 
I’essence de terebentliine du commerce, a I’huile de lin ou aux 
peintures coramerciales brojees a I'huile. 


h) 


En rtsumt, nous tiendrons pour exacte la loi de Biot [( 1 )]=— 

/eS 

=:const. Quant a cette hypothtse des combinaisons en proportions 
continuellement variables, au fond elle n’est pas inexacte ; c’est 
I’enonct peu explicite d’un phenomene de dissociation, le premier 
peut'dtre qui ait dtd dtudid en details sans dtre d'ailleurs bien 
compris. 


Sdaace du 21 Janvier 1892. — M. Soele termine sa communi- 
cation sur les quotitds des combinaisons. II rappelle les proprietes 
remarquables du tableau A trapeze des quotitds. Tous les termes 
de ce tableau se ferment au moyen des termes de la ligne des 
points de Q, et de quotites inKrieures. 
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Lea terroes de la ligne dea pointa ae foment de ceux de la ligne 
dea points precedents, par addition, Vindice n prenant toutes lea 
valeura & partir de 5 et /> variant de 1 a tel nombre que Ton 
Toudra. Le point de ddpart eat donnd par lea A de Q, qni sont : 

Pour Ap — 00000 

Pour Ai — 1010101 

Q,, Q, et n’ont pas de tableau A et lenrs qaotitda aont donndes 
par dea fornmies assez simples. 

La formation da trapdze des quotitda sera done facile et relati- 
vement courte. 

II reste d constituer lea termes des quotitds, objet da probldme, 
an mojen de ce trapdze. 

D’aprds le mode d'operation par differences, ponr obtenir le 
tableau D,, il suiBra de connattre les termes tdtes de ligne verticale 
et d’agir par soustraction sur le tableau A • On passera de mdme 
du tableau D, an tableau Dj et de ce dernier an tableau des 
quotites. 

Les termes tdtes de ligne de D, pour Q„ se forment dea termes 
correspondants dans la quotitd inferieure et de ceux des D, ddja 
calcules. 

Ainsi les quantitds numdriques necessaires pour former lea quo* 
tites, savoir : Les A des lignes des points, les nombrea X, p, v, etc., 
et les tdtea de ligne des D, se deduisent successivement les uns des 
autres par les plus simples operations de Taritbrndtique. Les seules 
donnees ndeessaires i connaltre sont les nombres 1, 1, 2, 8, 5, 
figurant les 5 premiers termes des qnotitds pour toutes les valours 
de » & partir de 5. Un exemple a dtd donnd par la formation des 
quotitds Qf. 

M. Sould se propose de faire des recherches de mdme genre 
poor les quotitds des valeurs des combinaisons sans rdpdtition. 

— M. Barths prdsente nn travail fait en commun avec M. Fa- 
LiBRES sur la prdparation des sels de strontium purs. 

Dans une communication antdrieore ('), Tun de nous a donnd 
les rdsoltats obtenus par Tezamen chimique et spectroscopique de 
nombreux sels de strontium du commerce. De diversea expdrienoea 
il a pu Cdnelure : 

Iv Qu'il n’y a pas lieu d’incriminer outre mesure la prdaenoe do 
barium dans les aels de strontium du commerce, et dans le bro- 


(1) L. Barthe, Soc. de Pbarmacie de Bordeaux (sdanee du 14 Janvier 18D^ 
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mure en particulier. Le calcium s'y rencontre bcaucoup plus fr6- 
quemment; 

2° Qu'on pouvait purifier Ic broroure de strontium commercial 
par deux mdthodes pratiques; 

3® Que le spectroscope pouvait demontrer la presence de 1 p. de 
chlorure de baryum dans 1000 p. au maximum de chlorure de 
strontium ; 

4® Qu’on dcvait proscrire de la thernpeutique les sels de stron- 
tium (bromuro, lactate, salicylate) chez lesquels les rdactifs chi- 
miques ddmontrent la presence du laryum. 

Au lieu de cliercher a purifier les sels de strontium, en particu- 
lier, ce qui conduirait a de nombreuses methodes probableraent 
peu exactes, il nous a paru plus simple de cherchcr un precede 
gdndral dc preparation de sels de strontium purs. 

Nous avons commence par etudier comparativcment tous les 
precedes employes jusqu’ici pour la separation da baryum et du 
strontium, le calcium n’etant vise par aucun d’eux. Ce sont les 
precedes par : 

1® L’acide hydrofiuosiliciqne; 

8® Le chromate de potasse; 

3® Le carbonate d’ammoniaque; 

4® Les carbonates alcalins et le sulfate de potasse; 

5® Les sulfates alcalins; 

6® L’acide sulftirique; 

7® Le sulfate de strontiane. 

Tous se sont montres infideies d des degrds divers. Les precedes 
au carbonate d'ammoniaque et a I’acide sulfurique dilud au 1/500 
nous ont donnd les meilleurs resultats sans nous permettre d’ob- 
tenir des sels purs. 

Void comment nous proposons d’operer pour obtenir un sel de 
strontium (le chlorure) absolument privd de baryum et de calcium : 

On dissout du carbonate de strontium naturel, ou du sulfure 
provenant de la reduction du sulfate, dans la quantite strictement 
necessaire d’acide chlorhydrique au cinquidme. (La barystrontia- 
nite employee contenait 2 centidmes environ de baryte ot prds de 
4 centidmes de chaux immediatement solubles dans les acides 
chlorhydrique et aedtique etendus.) Nous laissons mfime un pen de 
carbonate ou de sulfure indissous. Apres repos, on ddeante la 
liqueur ckire, qui contient un pen de fer, de I’alnmine et de la 
magnesie, eU mfime temps que de la chaux, de la baryte et de la 
strontiane. 
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On ajoute un linger excds d’ammoniaque pour prdcipiter rain- 
mine et le fer. 

La liqueur flltree reqoik an exc^s d’acide sulfurique. Le prdcipitd 
mixte de sulfate de calcium, de barium et de strontium est lavd a 
plusieurs reprises et par ddcantation avec de Teau ordinaire con- 
tenant 1 a 2 p. 100 d’acide sulfurique. On opdre un dernier lavage 
avec de I’eau distillee. Les traces de magnesie et tout le sulfate de 
chaux partent avec les eaux de lavage. 

Le prdcipite ne contient plus que du sulfate de barite on du 
sulfate de strontiane. 

II est mis a digerer a froid avec un exc^s de carbonate d’ammo- 
niaque ou de potasse indifferemment, en solution an 1/10. On agite 
frdquemment le mdlange pendant deux jours. On lave le precipite 
& plusieurs reprises et par decantation avec de I’eau distillde ou 
avec de I’eau ordinaire ddbarrassde de chaux par du carbonate de 
soude. On fait un dernier lavage avec de I’eau distillde. 

Le melange de sulfate et de carbonate est traitd par I’acide chlor- 
hydrique dtendu qui dissout le carbonate de strontium avec des 
traces de baryum. On ddcante la liqueur clnire et on Vabandonne 
au repos pendant au moins vingt-quatre heures. On filtre a travcrs 
du papier lavd k I’acide chlorhydrique . 

La solution bien iimpide est additionnde de 200 grammes par 
litre d’acide chlorhydrique (D=l,l*?). On ajoute 2 A 3 grammes de 
sulfate de strontium prdcipite, qui peut 'mdme sans inconvenient 
contenir do baryum. On agite k plusieurs reprises pendant quel- 
ques heures. Cette liqueur, fortement chlorhydrique, dissout de 
notables proportions de sulfate de strontium (2,5 p. 1000 environ). 
Mais au fur et h mesure que le sulfate de strontium entre en disso- 
lution, la baryte s’empare de son acide sulfurique, et il se fait one 
quantity dquivalente de chlorure de strontium. Or, le sulfate de 
strontium dissous est toujours en excds par rapport k la quantitd 
de baryum A prdcipiter, ce qui amdne la complete disparition de 
celui-ci de la solution. 

On filtre, on evapore jusqu’a siccitd. 

On reprend le rdsidu salin par trois fois son poids d'eau distillde 
et on obandonne la solution an repos pendant vingt-quatre heures. 
On filtre alors pour sdparer le sulfate de strontium indissous 
et on fait cristalliser par Evaporation et refroidissement de la 
liqueur. 

Gee cristaux de- chlorure de strontium ne donnent an spec- 
troscope que les raies caractEristiqnes du strontium : les rdactifs 
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chimiques, d plus forte raison, n’accusent pas la presence da 
baryuDp. 

Le chlorure de strontium ainsi obtenn permettra de prdparer a 
I’dtat de puretd parfaite toas les autres sels de strontium, 

Le procedd que nous indiquons peut £tre employd avec avantage 
dans I’industrie. En eifet, les operations se font a froid, les dissol* 
vants et autres reactifs (acides chlorhydrique et sulfurique, ammo- 
niaque, carbonates alcalins) n’ont pas besoin d’etre absolument 
purs; eniin, il n’cst pas besoin d’une surveillance rigoureuse et 
intelligente. II sera seulement necessaire de ne pas aller trop vite, 
de laisser aux prdcipites barytiques, qui traversent si facilement 
les nitres, le temps de se deposer, avant de procedcrala filtration 
des liqueurs. 

— A I’occasion de la communication faite par M. Aignan dans la 
dernidre seance, M. Gayon expose qu’en 1879, il a fait quelques 
recherches, reprises depuis lors, en commun avec M, DvBOfRO, 
touefaant I’influence de diverses substances inactives sur lepouvoir 
rotatoire du sucre ct de quelques autres principes actifs. 

11 cite quelques-uns des resultats obtenus ; 


1° Action de Vacide iorique et du borax sur le sucre. 


Maim 

en saerharijnetri(|ues. DIFFERENCES. 

Sucre seul 60,20 » » 

Avec 8 p. iOO acide boriqiie .... 61 ,25 + i,05 

Avec 10 p. 100 borax 55,25 — 4,95 


3° Action du borax sur diverses substances actives. 


Relatien observee 
en depres saecliarimelriqnet 


Solutioni obierveet. 

saat borax. 

avec borax. 

differences. 

Sucre 

+ 60,20 

f 55,25 

- 4,95 

Glucose 

+ 20,20 

+ 18,75 

— 1,46 

Ldvulose 

9.50 

- 4,00 

+ 5,50 

Sucre de iait 

+ 50,00 

+ 55,20 

+ 5,20 

Mannite 

? 

+ 18,50 

+18,50 


Le borax agit done soit pour diminuer, soit pour augmenter le 
poo voir rotatoire moldculaire. 
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30 Action de doses eroissanies de ioraa sur h snore. 


Dmn crtitnniw 
(k k«m. 

Sucre seul 

— avec 0,2 p. 100 de borax 
_ _ 0,5 - 

_ _ 2 _ 

_ _ 4 — 

_ _ 8 - 

_ _ 10 — 


Rtltiitai ibnrfki 

ei degm MccbtriaRrifiui. DIFF£reKCES. 


6i 

»,» 

60,5 

0,8 

59,8 

1,2 

59,7 

58,5 

1,0 

2,5 

57,6 

3,4 

56,9 

4,f 

56,4 

4.6 

56,0 

8,0 


L’action du borax angmente done avec la dose. II est probable 
qu’il se fait one combinaison deflnie entre le sucre et le borax, car 
les propridtds de celui*ci sont masquees; ainsi il ne precipite plus 
par le sous-aedtate do plomb comme dans le cas 0 ^ il est seal en 
solution aqueose. 

Sdance du 4 fdvrier 1892. — Il est proeddd a la nomination de 
deux Commissions chargees, conformdment aux statuts. Tune de 
vdrider I’etat des finances, I’aotre de vdrifier I’etat des archives. 

MM. Soold, Blarez et de Lagrandval sont ddsignds pour faire 
partie de la premidre; MM. Morisot, Fougeroux et Rajet pour 
faire partie de la seconde. 

M. Rayet prdsente un travail sur ]a repartition moyenne des 
pluies dans le ddpartement de la Gironde, qui sera inserd dans le 
tome III des M6moires de la Socidtd. 

— M. BRtNEn fait one communication sur la Difinition de la 
Ugne droite en topohgie. 

Dans la gdomdtrie ordinaire, la notion de distance est une des 
notions fondamentales ; dans la topologie, ou analysis situs, cette 
notion est absolument laissde de edte, et dans un ensemble de 
points, de lignes, de surfaces que Ton a k examiner, ce qui importe 
alors, e’est la position relative de ces points, de ces lignes et de 
ces surfaces, leur nombre et leur arrangement rdciproque. 

Comme en gdomdtrie nous ddfinissons on volume une portion 
limitde de I’espace, une surface est considdrde tout d’abord comme 
la limite d’un volume, comme le lieu qui sdpare la portion d’espace 
occupde par nn«tVolame ddtermind de Tcspace non occupd par ce 
volume. On aura, par la suite, & considdrer des surfaces ihddpen- 
damment d'os volumes qu'elles limitent. Une courbo est ddfinie 
tout d'abord comme la portion de surface commune a deox sur* 
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faces. On arrive ici ^galoment & consid^rer les courbes indepen- 
damment des surfaces sur lesqnelles elles se tronvent. De mdrne 
que Ton pent alors parler de portions de surfaces, on peut examiner 
des portions de courbes. Si Ton considSre plusieurs courbes tracdes 
sur une mdme surface, ces courbes peuvent avoir des portions 
communes qui ne sont pas en general des portions de courbes : ce 
sont des points. Inversement, on pent, en partant de la notion de 
points, s’elever a I’idde de courbes, de surfaces et de volume. 

Soient deux points donnds dans I’espace : nous appellerons 
droite une courbe qui sera deflnie d’nne fnqon univoque par ces 
deux points. De cette definition r^snltent imm^diatement des pro- 
positions des plus importantes. Par exemple, dans une portion 
detcrminee et quelconque, d’aiileurs, d’espace, deux droites se 
rencontrent au plus en un point. Considdrons dans I’espace trois 
systemes de droites, les droites de cbaque sjstdme etant assujet- 
ties a ne pas se rencontrer entre elles On peut assignor aux droites 
des horns differents a, a' , a'... d, h' , V ... c, c', c'.../ un point par 
lequel passent les droites c” pourra dtre appele le point 

a'") c'«’. De la I’introduction naturelle en topologie de la notion 

de coordonnees. Les trois systdmes do droites dont il vient d’dtre 
question ayant ete une fois choisis, les autres systdmes de droites 
so trouvent determines. 

M. Brunei termine en montrant que ccrtaines propositions de 
gdometrie dlementaire sont vraies en topologie. C’cst que, en fait 
alors, la notion de distance n’apparatt reellement pas dans ces 
propositions, qui sont du domains de la topologie pore. 

Sdance du 18 Wvrier 1892. — MM. Blarez et Ratet annon- 
cent a la Soci4te que la Commission chargde de la verification des 
archives a trouve qu’clies etaient en bon ordre et quo la Commis- 
sion des finances a constatd la parfaite regularite des comptes du 
Tresorier. 

La Society vote I’approbation de ces comptes et des remercie- 
ments TArchiviste et au Tresorier. 

Le projet de budget suivant est void par la Societe : 


• 

Frais de recouvrement des cotisations.. F. 70 

Frais de convocation iOU 

Frais de correspondance 450 

Entretien 300 

Frais de catalogue 300 

Achats de livres pour completer les collections 200 

Impression des MSmoires 3,000 

F* 5,020 
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Sont 4108 membres titolaires de la Socidtd : 

M. Ht'OOT, prdparatetar de chitnie a la Facoltd des sciences; 

M. CARi-MANTRANDjChimisteeh chef des Contributions indlrectes, 

Et M. Duchehin, chiiniste adjoint a la mdme administration. 

— M. DenioSs fait one communication sur la sdpar^tion des 
albnminoides du lait par I’acide mdtaphosphorique. 

Le dosage de la lactose, soit par la liqueur de Fehling, soit sur- 
tout par le saccharimdtre, ndcessite la separation dans le lait des 
matidres opaciiiantes ou actives sur la lumiSre polarisde de faqon & 
obtenir, aprds filtration, on liqoide absolument limpide sans traces 
de principes albuminoides. 

Depuis longtemps, on a essaye d’arriver a ce resultat par Ics 
sels de plomb dont I’emploi pour la defecation on clarification des 
liquides sucrds est si generalise; on a cssaye aussi les sels de mer* 
cure, notamment Tacetate ou, ce qoi revient au mdme, I’ozyde de 
mercure en prdsence d’acide acdtique. 

En ce qui concerne les sels de plomb, parmi lesquels on utilise 
snrtout I’acetate basique, il est aisd de constater qu’en faisant le 
dosage comparatif dans le mdme liquide, apr^s coagulation et 
filtration, soit par le polarimetre, soit par la liqueur de Fehling, 
on obtient des chiffres toqjours moindres dans le premier cas que 
dans le second, sans d’aiileurs que la difference entre les deox 
dosages soit constante, car elle pent varier de 1 a 4 grammes de 
lactose par litre. 

Cette difference tient a ce que le sdrom plombiqoe retient des 
albuminoi'des. Ce qui le demontre, c’est qu’en ajootant de I’acdtate 
mercurique k ce serum on obtient on prdcipitd et on trouve que le 
liquide filtrd, en tenant oompte de la dilation apportde par le 
reactif, ddvie plus fortement a droite la lumidre polarisde que le 
sdrum primitif. 

II resulte de U que I’emploi des sels de plomb est a rejeter. 

Quant d I’acdtate mercurique, s'il a, lui, I’avantage de prdcipiter 
entierement les albuminoi'des do lait, il a I’inconvdnient de foornir 
nn scrum qui, d’one part, attaqoe les garnitures de cuivre et, par 
consequent, ne pent dtre examind que dans nn tube gat'ni de verre, 
et qui, d’autre part, ne se prdte a I’examen an Fehling qo'aprds 
elimination du mercure par I’hydrogdne sulfurd, ce qui est une 
grosse complication. 

J’ai pensd qo’on dviterait les inconvdnients rdsnltant de I’emploi 
des rdactifs signalds en ayant recours d I’acide mdtaphosphorique 
00 , plntdt) d cause de la plus &cile conservation des solutions, an 
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ni^taphoppbate de soude en presence des acides ccdtiqne ou chlor- 
b^drique. 

Pour ce]a, on met dans un ballon de 100 centimetres cubes : 

10 centimetres cubes de lait 
80 — d’eau environ 

0“5 d'acide ac^tique ou chlorhydrique 
2‘°3 d'une solution faite avec : 

M^tapliosphate de soude vitreus (obtenu par fusion ign^e du 


phosphate sodico-aminoniaque) 5 grammes. 

Ean distill^e 100 cent, cubes. 


Puis, on complete la volume d 100 centimetres cubes, on agite 
et on Hllre. Le filtratum est presquc immediatement limpide avec 
les laits de vache, de brebis, de chevre; avec ceux de femme et 
d'4nesse, il est, au debut, un pen louche par une petite quantile 
de bcurre en suspension, mais les gouttes qui fillrcnt se clarificnt 
bien vite, et, quand dies sont absolument claires, on recueille le 
liquids filtrd : il ne renferme plus de traces de principes album!- 
noides decelables au reactif de Tanret. 

Je me suis assure qu’a la dose employee I’aeide chlorhydrique 
n’avait aucune action, mdme par un temps prulonge, sur la lactose. 
Cette methode est surtout utile poor les laits de femme etd’anesse 
si difficiiement coagulab’.es par les autres precedes. On peut ainsi 
avec une quantile fort petite de ces laits (5 centimetres cubes, par 
example, qu’on etend a 50 centimetres cubes) etudier avec rigueur 
les pouvoirs rotatoires et reducteurs des sucres qu’ils renferment. 
On trouve ainsi que pour les laits de vache, de brebis et de chevre 
ces pouvoirs sont les mOmes que pour la lactose pure, isolee, et 
que le coefficient saccharimetrique, e’est-a-dire lo chiffre par 
lequel il faut multiplier la rotation obtenue avec un tube ‘de 20 cen- 
timetres pour avoir la proportion de lactose anhydre par litre est 
1,05 pour tous ces laits, comme pour la lactose. 

Pour le lait de femme, le coefficient saccharimetrique est voisin 
de 2,35, et pour le lait d’anesse, 1,87 environ. 

— M. Carles fait observer quo le precede de M. Deuiges donne 
pour la casdine une teneur trop forte de 1 p. 100, parce que ce 
corps retient du sel de phosphore. 

M. Deniobs dit qu’il a fait la mdme constatation, mais qu’elle 
est sans importance, puisqu’il ne se propose que de doser la lactose. 

— M. Perez annonce a la Socidte qu’il a regu en novembre der- 
nier un nid de meiiponos du Paraguay, qu’il a maintenu en bon 
etat josqu’a cejour en ieur donnant des fragments de rayons de 
I’abeille domestique. 

T. Ill (4« s^rie). 


1 
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II a pu suivre redification des raypns. Un rayon debute tonjoura 
par une cellule unique, porte sur un court pedicelle. Cette premiere 
cellule achev^e, et approvisionnde, rcqoit un oeuf de la reine, puis 
est operculee. Autour de cette cellule, 1, 3 ou 3 autres sont cons- 
truites, puis operculees a lour tour. Une troisieme operation produit 
4, 5 ou 6 cellules nouvelles; et ainsi de suite des lots successifs, 
pouvant contenir jusqu'a une douzaine de cellules, agrandissent 
horizontalement le rayon, qui, termine, presente 150, 300 cellules 
ou plus. 

La premiere cellule, base du rayon, est cylindrique. Quand de 
nouvelles cellules s'dl^vent sur ses flancs, la portion de parol com- 
mune a cette cellule et a cclles qui lui sont adossees est modillee 
et rendue plane, en sorte que, lorsque la premiere cellule est com- 
plStement entouree, elle est devenue hexagonale. Chez I’abeille 
domestique, un grand nombre de cellules dtant construites i la 
fois d4s le ddbut du rayon, les parois ne sont courbes a aucun 
moment, les cellules sont d’emblee prismatiques. 

Le fait le plus remarquable, c’est que toutes les cellules d’un 
mdme lot arrivent en mSme temps au terme de leur preparation, 
toutes sont prdtes au mdme instant a recevoir I’oeuf que la reine y 
depose, si bien que, aussitdt qu’uno ou deux cellules ont reqn leur 
oeuf, on ne voit plus les ouvricres s’introduire dans les autres, mais 
un certain nombre d’entre elles les couvrent et les gardent, pressdes 
les unes centre les autres, immobiles, se dispersant seulement dSs 
que la reine se pr^sente pour pondre. 

Seance du 3 mars 1892. — M. Labordb fait une communica- 
tion sur un proeddo de dosage volumetrique du mercure. 

Ce proedde consists 4 faire agir une liqueur de protochlorure 
d’etain sur un sel mercurique quelconque en dissolution ; il se pro- 
duit d’abord un pr4cipitd de protochlorure de mercure tant qu’il y 
a du sel mercurique non transforme, mais dds que tout le mercure 
est passd a I’etat de calomel, I’exc^s de protochlorure d’etain agit 
sur le prdcipite et le rdduit en partie k I’etat de mercure, de sorte 
que la liqueur, primitivement blanche, prend une teinte brune 
trSs caracteristique. Le virage est excessivement sensible et il 
n’est besoin d’auenn corps indicateur poor accuser la fin de la 
reaction. 

On obtient une liqueur d'etain de concentration convenable en 
dissolvent 4 chaud 8 grammes d’dtain en feuiiles dans 100 centii‘ 
metres cubes d’HGl pur et etendant 4 3 litres. Pour la cotiserver 
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Mkt&nt qud possible aa mdme titre, on prend les precautions 
d’usage pour eviter Taction de roxygdne de Tair, 

Cette liqueur est titree avec une solution de bicblorure de mer> 
cure pur k 10 grammes par litre; et pour 'dviter I’action rctarda* 
trice de THCl de la solution d’etain, on ajoute toujours a Tessai 
contenant le sel mercurique 5 centimetres cubes d’une liqueur 
contenant par litre : 

Acdtate d'ammoiiiaque 100 grammes. 

Acide acdtique 100 cent, cubes. 

L’acide aedtique favoriso la disparition de la couleur brune qui 
se produit au contact des deux liqueurs, la ou le protochlorure 
d'etain est en eicds. Cette disparition devient plus lente vers la fin 
de la reaction, qui est alors aceusde d’une manidre trds nette par 
la couleur brune que prend tout le liquide lorsqu’on ajoute en plus 
III a IV gouttes de liqueur d'etain. 

En determinant par les proeddds connus la quantile de proto* 
clilorure d’etain qui correspond a un poids donnd de bicblorure de 
mercure, on dtablit facilement que la reaction se passe suivant la 
formula tbdorique : 

SnCl + 2HgCl=SnCl* + Hg«Cl. 

Inversement, on peat doser le protochlorure d’etain dans une 
solution quelconque. 

M. Laborde montre que ce procedd pent s'emplojer dans un 
grand nombre de cas, en evitant d’avoir des acides mineraux libres 
dans Tessai contenant le mercure ; s’il y en a, on les sature par 
Tammoniaque, leurs sels alcalins n’ayant aucune action sensible 
sur les rdsultats du dosage. L’acide aedtique ajoutd suffit d'ailleurs 
pour maintenir la rdaction acide du milieu. 

Les sels alcalino-terreux et la plupart des sels des autres metaux 
(sauf ceux de fer en proportion un peu forte et ceux d’or et de 
platine), les acides organiqnes libres ou sous forme de sels alca* 
lins n’ont aucune action nuisible sur la rdaction, et la mdthode 
peut dtre appliqude sans qu’il y ait lieu de s’en prdoccuper. Les 
rdsultats sont dgalement trds satisfaisants mdme avec des liquides 
trds complexes, comme le vin prive de sa matidre coloraate. 

Cette mdthode est encore applicable en particulier, avec beau* 
coup d'exactitude , au dosage du mercure dans les essais des 
alliages d’argent oil Ton empdche one prdcipitation partielle du 
chlorure de mercure par Taddition d’une grande quantitd d’acdtate 
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d’ammoniaque. On dilue suffisamment la liqueur pour ne pas dtre 
gdne par la couleur blene due au cuivre et on ajoute le protochlo- 
rure d’etain, soit en presence du chlorure d’argent, solt aprds 
filtration de ce dernier. 

Ge procddd est d’une tres grande sensibilite, car on pent assez 
facilement doser le mercure dans une liqueur au 1/20000; avec un 
pen d’habitude et avec une liqueur d’dtain de concentration con* 
Tenable, on distingue bien le moment ofi le precipite, quoique trds 
peu abondant, prend une teinte grise suffisamment sensible, inJice 
de la fin de la reaction. 

En somme, ce procdde est le plus commode de tous ceux qul 
existent et peut rendre des services dans beaucoup de circoiis* 
tances. 

— M. Laborde indique ensuite a la Socidtd quelques observa- 
tions sur le dosage du tannin. 

II precipite le tannin de ses dissolutions par un mdlange d'acdtate 
de mercure et d’acdtate d’ammoniaque dissous dans I’eau et dose 
le mercure qui reste par le procdde indiqud precddemment. 

— M. JoANNis presente, de la part d« M. Garros, ancien dldve 
de la Faculte de Bordeaux, des dchantillons de porcelaine d’a- 
miante; son grain est plus fin que celui de la porcelaine ordinaire. 
Des filtres faits avec la porcelaine d’amiante donnent une bonne 
filtration qui amdne la sterilisation de I’eau. 

Sdance du 17 mars 1892. — M. Fabry, professeur de physique 
au Ijcde de Bordeaux, est dlu membre titulaire. 

— M. Cari-Mantrand communique une Note sur un procdde de 
dosage de I’alcool rndthylique en presence de I’alcool vinique, 
imagine par M. Gh. Bardy, directeur du laboratoire central de la 
Regie. 

Le procdde est basd sur la coloration violette, diiferente par la 
nuance et par la stabilite, que donnent I’ethylaniline et la metbjla- 
niline par lenr oxydation rndnagee. 

On distille 10 centimetres cubes d’alcool sur un melange de 
15 grammes d’iode et de 2 grammes de phosphore rouge. Le pro- 
duit de la distillation est recueilli dans 80 a 40 centimetres cubes 
d’eau. L’iodure alcoolique precipite dans le fond du liquide est 
separe au moyen d’un entonnoir d robinet et recueilli dans un 
ballon contenant 5 centimetres cubes d’aniline pure. Le melange 
s’enhauffe; on aide la reaction en maintenant le vase pendant quel- . 
ques minutes dans de Teau tidde, et on la modere an besoin parde 
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I'eau froide s’il se ddclarait une vive Ebullition. An bout d'une 
heure, on verse de I’eau trEs chaude dans le ballon pour dissoudre 
les cristaux formEs et Ton porte le liquids a TEbullition pendant 
quelques minutes, jusqu'a ce que le ballon ne contienne plus qu’un 
liquide clair. On ajoute a cette liqueur une solution de soude caus- 
tique, qui met en libertE les alcaloi'des sous la forme d’une buile 
que Ton force a remonter dans le col du ballon par une quantilE 
d’eau suffisante. L’oxjdation de I’alcaloi'de est rEalisEe an moyen 
d’un mElange intime formE de 100 grammes de sable quartzeux, de- 
2 grammes tie chlorure de sodium et de 3 grammes de nitrate de 
cnivre. On en pEse 10 grammes sur lesquels on fait couler 1 centi- 
mEtre cube de liquide huileux que Ton y incorpore avec soin. On 
introduit ce mElange dans un tube de verre de 2 ccntimEtres de 
diamEtre que Ton maintient a 90‘> pendant liuit a dix heures. 
L’oxydation terminEe, on Epuise par le methylEne chaud la matiEre 
colorante dans le tube mEme, on ajoute de I’eau a la solution 
alcoolique avec un demi-gramme de carbonate de chaux et on fait 
bouillir jusqu’a ce quo la totalite de I’alcool aitdisparu. On acidule 
lEgErement par I’acide acEtique et on filtre. Le liquide filtre e^t 
traitE par une quantitE convenable de sel marin, afin de faire 
monter la matiEre colorante, puis filtrE de nouveau. On reprend le 
filtre par quelques centimEtres cubes d’alcool, on ajoute de I’eau, 
on fait bouillir et on complEte a 250 centimetres cubes. On obtient 
ainsi la matiEre colorante pure exempte de goudron. Ceci fait, on 
procEde & la teinture sur 10 centimEtres cubes de liqueur en prE* 
sence d’un tissu de cachemire non soufrE de 1 dEcimEtre carrE. 
L’Etoffe est sensiblement blanche s’il n’y a que de I’alcool, et elle 
prEsente des tons violets trEs inEgalement accentuEs s’il y a 
1, 2. 5, 5, 10 p. 100 d’alcool mEthylique, que Ton compare aux . 
types prEparEs en mEme temps avec des liquides synthEtiques. 

— M. Brvnbl expose ensuite quelques rEsultats curieux obtenus 
dans la thEorie des polyEdres eulEriens. 

II considEre en particulicr les polyEdres a sommets trilatEraux, 
c'est-a>dire que par chaque sommet passent trois arEtes, et trois 
arEtes seulement. On a alors nEcessairement entre le nombre des 
arEtes et le nombre des sommets la relation 

2A=3S 

et, par suite, 

(1) A=3» S=:2». 
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La relation d’Ealer 


donne alors 
( 2 ) 


F “h S— A + 2 
F=« + 2. 


Si Ton examine parmi les polj^drcs pour lesquels A, F et S ont 
des valeurs ainsi determinees, ceux qni ne pr^scntent que des faces 
pentagonales et des faces hexagonales en nombres respectivement 
^gaux a [5j et [6], le nombre total des faces est dgal d la somme 
des faces pentagonales et des faces hexagonales ; on a done 


(3) « + 2=[5] + [6]. 

B’antre part, la somme des ardtes qui limiteut tontes les faces est 
dgale au double da nombre total des ardtes, et on a : 


(4) 6«=5[5] + 6[6]. 

Les Equations (3) et (4) prdsentent une particularite importante. 
Si on dlimine n entre ces deux Equations, le nombre [6] se trouve 
elimind en mdme temps, et il reste : 

[5]=i2. 

Dans les poij’ddres dont il s’agit, le nombre des faces pentago- 
nales est tonjours egal d 12. 

En ce qui concerne les hexagones, on a : 

«~[ 6 ]= 10 , 


et il semblerait possible de pouvoir attribuer au nombre [0] toutes 
les valenrs possibles. Mais on ne doit pas oublier que les condi- 
tions numdriques obtennes entre les nombres de sommets, de 
faces et d’ardtes, que nous avons rappeldes prdeddemment, sont 
ndeessairement satisfaites pour les pol^edres euldriens sans que 
Ton puisse en conclarc que si Ton donne des nombres satisfaisant a 
ces conditions il existe par la mdme un ou plusieurs pol^ddres 
satisfaisant d ces relations. G’est ainsi, par exemple, qu’il est facile 
de voir, par construction directe, qu’il n’existe aucun polyedro tel 
que ceux qne nous dtudions ici qui prdsente seulement WM face 
hexagonale. Dans les dquations preeddentes on pouvait attribuer 
au symbols [6] la valeur i, mais cette valeur ne rdpond d aucun 
des polyedres de la classe dtudide. Ce fait n’est pas unique. 
M. Brunei termine pard'autres exemples dtablissant I’impossibilitd 
de Texistence de polyddres a faces seulement pentagonales et 
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hexagonales, et aussi de polySdrcs a deox sortes de faces, ies ones 
pentagonales et les autres r-gonales ou r est plus grand que six. 

Stance du 31 mars 1892. M. Deniges fait la comtnunica- 
tion suivante : 8v/r la conservation des solutions de milaphinyUne 
diamine. 

Le m4taph4ny14ne diamine, libre ou combine anx acides, est, 
corame on le sait depuis les travaux de Griess, un reactif extrSme- 
ment sensible ponr deceler et aussi pour doser les azotitcs. 

II presente sur les indicateurs iodurds, tels que I’iodure de zinc 
amidonnd (Trommsdorf), I’avantage d’etre absolument sp^cifique, 
c’est-a*dire de n’dtre influence en milieu acide que par I’acide 
azoteux. 

Ce mdme compose, ainsi que je I'ai indique (’) et comme I’a 
confirme depuis M. Cazeneuve (*), qni I'a applique for) ingenieuse- 
ment a la demonstration des proprietes oxydantes do noir animal, 
est egalement un reactif speciflque d’une trds grande sensibilite 
pour I’eau oxygdnee lorsqu’on opere en milieu animoniacal. 

La difficulte qui s’est toujours presentee pour le metaphenjiene 
diamine est la rapidite avec laquelle il s’altere en solution aqueuse 
ou alcoolique; e’est la principale cause qui a empSche jusqu’icison 
emploi d’etre generalise autant qn’il le meriterait. 

Apres de nombreux essais, je suis arrive a la conservation pres- 
que indefinie des solutions de ce corps en me servant du proedde 
suivant ; 

2 grammes de chlorhydrate de metapbenyldne diamine sont dis- 
sous dans 100 centimetres cubes d’ammoniaque ; la dissolution se 
fail trds facilement. On la met dans un flacon bouchd a rdmeri et 
on I’additionno de 5 grammes de noir animal pulverise ordinaire, 
puis on agite vivement pendant quelques instants. On laisse depo- 
ser, on renouvclle cette agitation d’heure en heure, a frois ou 
quatre reprises, et on laisse reposer jusqn’au lendemain. 

Au bout de ce temps, le noir est compldtement reuni au fond du 
flacon et la liqueur surnageante est en gendral sufllsamment ddeo- 
lorde pour I’usage ; si elle ne I’dtait pas, on renouvellerait I’opdra- 
tion de la veille et on aurait au bout de quelques beures de repos 
nne solution a peu prds incolore. 

Cette liqueur se conserve inddfiniment si on a soin de la laisser 
en presence du noir animal qni a servi d la clarifier. 

(•) Bull, de la Soc. chim., 3* sorie, tome V, p. 293. 

(*) Bull, de la Soc, chim., 3'' sdrie, tome V, p. 855. 
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Ge noir ne gdne en rien la prise d’essai de la solution qu'on prd* 
l^ve pour I’usage avcc une pipette. 

II est aisd de constater que la liqueur soutirde du flacon est 
d’une limpiditd parfaite, 

Pourl’emploi, s’il s’agit de rechercher I’cau oxygdnee, on prd- 
Idve avec la pipette 1 ou 2 centimetres cubes de rdactif, qu’on met 
dans 'un tube avec quelques gouttes du liquide dans lequel on 
recherche H‘0^; on porte a I’ebullition, qu'on maintient a% mom 
UM minute, et Ton obtient une coloration bleue dont I’intensite est 
proportionnelle k la dose d’eau oxygende et qui est encore percep* 
tible, mais aprds deux minutes d’dbullition, lorsque ce corps ne se 
trouve qu’a la dose de quelques milligrammes par litre. 

Cette coloration passe au rouge par addition de soude on de 
potasse. 

Pour rechercher I’acide azoteux, on met dans un tube a essais 
de fort diamdtre et assez long V gouttes du reactif et 5 centimdtres 
cubes d’aeide sulfurique a 1/10, en volume; le mdlange ne doit pas 
se colorer. On y ajoute 100 centimdtres cubes de I’eau a examiner, 
on agite et on porte an bain-marie bouillant pendant cinq minutes; 
au bout de ce temps, une coloration janne, surtout apparente en 
regardant dans I’axe du tube, indiquera la prdsence des azotites. 

Pour le dosage colorinidtrique, on fait un essai coroparatif, dans 
les mdmes conditions, avec mdme dose de reactif et d’ean distiliee, 
et on ajoute goutte a goutte dans le tube tdmoin une solution titree 
de nitrite jusqu’a coloration identiquo dans les deux tubes. 

Aprds I’emplui du rdactif, le flacon sera bouchd de nouveau et 
son contenu agite avec le noir qu'il contient, puis abandonne a lui- 
mdme; au bout de peu de temps de repos il sera absolument lim- 
pide et prdt a servir de nouveau. 

— M. Devacx expose devant la Socidtd un resume succinct d’un 
travail qu'il a prdsentd comme thdse de doctorat d la Facultd des 
sciences de Paris sur le mdcanisme des dchanges gazeux chez les 
plantes aquatiques submergdes. 

L’auteur a expdrimentd sur des plantes pourvues de lacunes 
pleines de gaz libres. A I’aide d'un dispositif spdcial, il a cherchd 
a faire le vide dans ces lacunes, tout en laissant les plantes dans 
I’air on dans I’eau adrde. On regoit ainsi dans le vide un mdlange 
gazeux dont le volume resto constant, quel qne soit le milieu. Ce 
mdlange a une composition variable : il est sourent plus riche en 
oxygdne que I’air libre, il est toujours moins riche en azote. Il 
paralt y avoir en rdellement diffusion de Pair a travers les parois. 
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La proportion raoyenne de I’azote (gaz inertc pour la plante) est 
de 69,17 p. 100, au lieu de 79,50 que contcnait I'air ambiant; les 
variations sont faiblcs. 

Quelle est la nature de cette diffusion? 

La proportion d’azote dans I’air qui efit diffuse a travers pne 
lame d’eau eOt ito de 67,6. La difference est moindre que 1 ,5 p. 100. 
Cette difference doit etre attribuee a Taction perturbatrice de la 
respiration, comme Ic montrent les experiences sur la diffusion 
a travers une lame d’eau solidiiiee par un peu de gelatine. Cette 
lame se comporte d’abord exactement comme une lame d’eau au 
point de vue de la diffusion; roaisbientdtdes organismes inferieurs 
Tenvahissent et leur respiration transforme la diffusion de telle 
sorte que celle-ci devient scmblable a celle observee sur les plantes 
aquatiques. 

Les conclusions de cette premiere etude sont les suivantes : 

La di^usion des gaz de Fair a iraters les parois continues des 
plantes suhmerg^es, jusqve dans les lacunes, se produit sensiblement 
comme a travers une lame (Feau; 

2o La rentrie par diffusion reste la mime, que la plante soil plon- 
g(e dans Fair ou dans Feau aMe : Findiff&ence au milieu est com- 
pute quand il s’aqit de di^usion. 

L’auteur reconnalt ensuite qu’une plante submergee quelconquc, 
plongee dans une eau supsaturee d’un gaz quelcor.que, degnge des 
bulles. Cos billies sont le plus souvent de deux sortes, Les unes 
proviennent de Texterieur de la plante, les autres proviennent de 
Tinterieur. Les premieres se forment grace aux atmospheres supcr- 
ffcielles qui existent sur toiites les plantes submergees, comme Ta 
demontre M. Merget; les autres s’^chappent des lacunes par des 
blessures. L’auteur profite de ce double phenomena pour etudier 
la nature de TatmosphSre interne des plantes submergees. Celles-ci 
sont plong^es dans de Teau legdrement sursatur^e d'air. Les bulles 
externes et internes sont recueillies separ^ment. L’analyse d4mon< 
tre que ces gaz ont sensiblement la mdme composition quand la 
temperature est peu elevee (12‘>) et a Tohscurite. Les bulles 
recueillies sur les parois internes d’un entonnoir cird ont aussi la 
rodme composition. Or, le gaz provenant des lacunes avait traverse 
leg parois par diffusion. II semble done certain que la respiration 
de ces parois modifiait tres peu la pression propre de chaqne gaz; 
dans les conditions ordinaires, e'est ce qui a lieu : d Fodscuritd, 
les preesions gateuses sont d peu pris ks mimes de chaque edtide la 
paroi des plantes submergies. Si Teau est normaiement aerde, Tat- 
mosphdre interne est de Tair pur. 
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A la lumidre, cette atmosphSre eat en general plus riche en 
oxyg^ne. En outre, la luinidre transformant dans les cellules le 
gaz carbonique, tr^s diffusible, en oxjg^ne peu diffusible, la pres- 
sion s’elSve souvent assez dans les lacunes pour quo des bolles se 
degagent. Les parois sont, en effet, fortement sursatnrdesd’oxyg^ne 
par Tassimilation chlorophyllienne. Le gaz produit balaye I’atmos- 
ph^re interne, I’azote en particulier. La pression propre de ce gaz 
s’abaissant dans les lacunes, I’azote externe rentre par diffusion. 
Plus tard, il est aussi entrntne a Tdtat de bulles, de sorte qu’il se 
produit une circulation purement passive de ce gaz (*). 

Dans one dernidre pnrtie, raoteur examine le chemin soivi par 
les gaz pendant la diffusion. II reconnaft que ces gaz ont dft tra- 
verser le protoplasma de chaque cellule formant la paroi. Comme 
la pression des gnz aprSs la traverses est voisine de ce qu’elle 
dtait avant celle-ci, on est force d’admettre qu’clle est aussi la 
mdme a I’interieor du protoplasma. Dans I’eau normalement adrde 
il existe de Pair simplement dissous d Vintirieur du proioplasma 
tivant, et les gaz y ent sensiblement les mimes pressions propres que 
dans I'air lihe. 

Stance du 28 avril 1892. — M. le President fait part de la 
mort de M. Abria, secretaire general de la Socidte dcpuis do nom- 
breuses anndes, il rappelle les services de tous genres rendus a la 
Socidtd, qni a toujours ete fi^re de le compter parmi ses monibres. 

— M. Brl’NBl fait ensuite une communication sur les surfaces 
capillaires. Dans les differentcs theories que Ton a donnees des 
phenom^nes capillaires, qu’elles soient fondles sur la notion 
d’actions moleculaires on de tension superflcielle, ou bien qu’elles 
soient basdes sur la thermodynamiquc, on arrive en tout cas a la 
mdme equation pour determiner la forme de la surface limite du 
liquids considdrd. En designant par R, etR, les rayons de cour- 
bure principaux en un point qoelconque de la surface, par z la* 
distance de ce point a un plan horizontal donne, et par h et a* deux 
constantes, on trouve la relation 

1 1 z—h 

Ri ■ 

(<) Cest de la sorte qtte Tazote dissous dans Teau oi!i existent beancoup de 
plantes aquatiques et aussi ou arrive constamment du gaz carbonique (putr^fae* 
tions, etc.) est drains par les plantes, a la lumi^re. L*eau peut arriver a dire trds 
pauvre en azote, et les plantes a ddgager un gaz trds riche en oxygdne. (Note de 
raoteur.) ' 
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Nous appelons surfaces cnpillaires leg surfaces satisfnisant ^ 
cette condition. Si Ton suppose que la constante a augniente inde- 
finiment, on trouve comiue cas particulier des surfaces capillaires 

le*s surfaces pour iesquelles ~ ^ est dgal a z^ro, c’est-a-dire les 

R, R, 

surfaces a coorbure mojenne minima. Si Ton suppose que les 

constantcs A et a augracntcnt toutes deux inddfiniment, le rnp- 

/I 1 

port ^ aj'ant une limite ddterminee on trouve les surfaces 

d sc 


a courbure movenne constante 

Rj R, a 

Considdrant le cas general des surfaces capillaires ou h et a* sont 
dcs quantites finies, ces surfaces sont deAnies par I’equation aux 
differentielles partielles 


(1 4-p*)t—2pqs + {i + ^*)ii z 

(1 + j’’)*' 

cn choisissant conrenablement le plan des x, y. 

Dans le cas o6 Ton suppose que la surface est engendrde par une 
sdrie de droites paralldles au plan des x, y (cas des plans verticaux 
plonges dans un liquide inddAni) et dans le cas oA la surface est de 
revolution autour de I’axe des z (cas d'un tube vertical cvlindrique 
a base circulaire) I’integration de I’equation aux differentielles 
partielles (2) se ramdne a I’integration d’equations diffdrentielles. 

Nous nous sommes demande s’il existerait d’autres cas ob la 
determination de la .'urface capillaire se ramenerait a I’integration 
d’une dquation differenlielle. La reponse a ete negative. 

Soil une sdrie de courbes dans le plan des x, y ddpendant d'un 
paramdtre k 

(3) k=^{T, y), 

en posant 


et en substituant dans I’dquation (2), cette equation pent s’ecrire : 
^p(P* + Q*) + T) + (^)*(P»T-2PQS + Q*S) 


'dx 

d^k 

'dx* 


dk 


S = 


li 

dxdy 


T= 


d*k 

dy* 
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En gen^rff, les coefflcienfs P* + Q*, R+T et PT — 2PQS + Q*S 
dependent de x et y, oa si Ton veut, en tenant couipte de la rela- 
tion (3) dependent de x et de- 1. L’equation (4) deviendra une 
Equation differentielle alors et seulement alors que ces coefficients 
ne dependront eflfectivement que du param^tre A. 

II faut done pouvoir choisir la fonction 9 (a?, y) en sorte que Ton 
ait simuitandment 

(5) P* + Q*=4>(A), 

( 6 ) R-t-T=W(A), 

(7) P*T— 2PQS-f-Q*R=0(A). 

On reconnalt immddiatement que Ton a 
20=2‘1»W— 

II suffit done de satisfaire aux deux equations (5) et ( 6 ); or, on 
reconnalt facilement que I’equation 

P» + Q*=^>(A) 

adnnet comme integrale gdnerale une serie de droites qui se ddpla- 
ceraient par allelement a elles-mdmes lorsque A varie. 

Dans ce cas R-t-T s'annule et, par suite, aussi 0. 

De plus, on reconnalt que Ton pent donner au paramdtre A une 
interpretation gdomdtrique telle que I’on pent aprioriiwe d*(A)=l, 
La mdme dquation se trouve satisfaite si I’on prend une sdrie de 
courbes paralldles a une courbe donnee obtenue en eliminant 0 
entre les Equations 

kz=x cos e-^y sin 0 — y, 

( 8 ) 0 =— » sin 0 -t-y cos 0 — 

p est une fonction de 0 choisie en sorte que pour A=0, 1'dlimina- 
tion de 0 fournisse la courbe donnde. 

Si Ton calcule alors la fonction R + T on trouve 


R-f-T= 


1 


A-4-j94- 


d*j9 


et pour que cetto expression ne ddpende que de A il faut que 
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e 4tant une constante quelconque. Or, on a alors 

c=A cos 6+B sin 6, 
et les Equations (8) deviennent 

K={a—A.) cos 6 + (y— B) sin 6— c, 

0=— (<r— A) sin 0 + (y— B) cos 0, 

et reprdsentent one serie de cercles concentriqnes. 

II n’y a done reduction de I’^qiiation aux d^rivees partielles des 
surfaces capillaires a une Equation differentielle qne lorsque les 
sections de la surface par des plans horizuntaux sont des droites 
parall^les, on des cercles dont les centres sont sur nn mdme axe 
vertical. On ne pent done pas esperer pouvoir appliquer d d’autres 
cas les precedes de calcul employes dans Tetude des phenomenes 
capillaires relatifs aux lames paralldles et aux tubes cylindriques a 
base circulaire. 

Sdance du 12 mai 1892. — M. Gari-Mantrand expose a la 
Socidte la methode de M. Ch. Bardy pour les essais des mdtbyidnes 
commerciaux destines a la denaturation de I’alcool vinique. Ce 
travail est inserd dans le tome III des Mmoires de la Societe. 

~ M. Carles rdsume devant la Societe un travail qu’il vient de 
terminer sur les derives tarlriques du vin. Ce memoire, qui sera 
accueilli avec plaisir par les tartriers, est dgalement public dans 
le mdme volume des Mimoires. 

Sdance du 2 juin 1892. — M. Sollb est nomme secretaire 
gdndral en remplacement de M. Abria, decede. 

— M. Laval fait une communication au sujet de la correction 
relative a la temperature dans I’essai d la cristalUsation des 
matiSres tartreuses. 

«J’ai etudie la solnbilite du bitartrate de potasse en cherebant 
pour ebaque temperature la quantity de bitartrate contenne dans 
100 centimetres cubes de la dissolution. M. Blarez avait ddja donnd 
dans une precedents communication a la Societe les quantitds de 
bitartrate contenues dans 100 grammes de la dissolution. 

» Autant que le permet la difflcultd de la verification, a cause de 
rincertitude de la valeur assignor k la densitd du bitartrate 
dissous, mes rdsultats concordent avec ceux de M. Blarez. 

» Mais, tandis que M. Blarez a pu reprdsenter le graphique de 
ses experiences par une formate parabolique se rdduisant au 



XLVI EXmiTS 

deuxidmo degrd clans la pratique, il m’a fallu avoir recoors a one 

fonction logarithmique : y = 

(le bitartrate dissous a zero) =0 b'' 291 
« = 1,0255 
d =0,01444 
<r=— 0,000123 

» C’est avec cette formole que j*ai calcule la correction a faire 
Si, Tessai des tartres par cristallisation, depuis 5 degres jusqu’d 20, 
en supposant corome fait acquis que cette correction est de 
"+■ 10 grammes k la temperature de 15 degrds (pour 100 grammes 
de matidre) : 


nperalures. 

Correelion ii ajonter ao doable 
de la peiM. 

degris. 

flr 

5 

7,94 

6 

8,11 

7 

8,28 

8 

8,47 

9 

8,66 

8,85 

10 

11 

9,07 

12 

9,30 

13 

9,50 

14 

9,75 

15 

10, D 

16 

10,25 

17 

10,53 

18 

10,84 

19 

11,18 

20 

11,49 


» II fant aj outer que cos nombres ont dtd calculds d’aprds des 
donnees experimentales qui rcsultent des circonstances suivantes, 
auxquelles ils sont exclusivement applicables : 

» Essai sur 50 grammes de matiSre dissous dans 1 litre d’ean; 
duree de I’ebullition : 6 a.9 minutes; durde de la cristallisation : 
12 a 14 heures. » 

— M. Carles presente un travail sur les bisulfates alcalins, qui 
forme un chapitre de son M4muire sur les ddrivds tartriques du 
vin, insdrd dans le tome III, 

M. Chevastelon entretient la Socidte de ses recherches sur 
la determination de la presence et sur le dosage des sucres et des 
hydrates de carbone dans quelques alliacees. 

PtipoTOition des h^uides. — Les bulbes coupes en menus frag* 
ments sont immerges dans do I’ether. Au contact de ce liquids lo 
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protoplasma des cellules est coagold et le sue qu’elles renferment, 
plus lourd que Tether, tombe au fund du flacon, et Tether prend sa 
place. En effet, les fragments alleges surnagent le liquide separd. 

Ce dernier, aprds ddcantation de Tether, filtre avec la plus 
grande fucilitd et passe liropide. 

Les matidres albuminoules non coaguldes par Tether sont preci- 
pitees par le sous-acetate de plomb on Tacetate de mercure. S’il y 
a exces de Tun on de Tautre de ces corps, il est precipitd soit par 
dn carbonate de soude, soit par un courant d’acide sulfhydrique. 
Les deux precedes ont fourni a pea prds les mdmes resultats, mais 
le premier est preferable au second. 

Dosage. — Le dosage est base : 

i" Sur Temploi du polarimdtre; 

2® Sur Temploi de la liqueur de Fehling; 

3° Sur Temploi de levures inversives et non inversives. 

RisuUats. — Oignons ordinaires. — Les bulbes renferment un 
melange dc sucre de canne et de sucre interverti. Le sucre de 
canne a ete dose separdment aprds fermentation avec une levure 
non inversive. 

Pour 1,000 grammes de bulbes on a ; 

34 grammes de sucre interverti. 

10 — de sucre de canne. 

Au total... 44 grammes. 

Ail tieux. — Les bulbes ne renferment que de Tinu'ine; soit 
pour 1,000 grammes de bulbes 215 grammes d’inuline. Cette 
inuline a dtd Isolde et son pouvoir rotatoire est de 36" 33'. 

Le pouvoir rotatoire trouvd par M. Lesemur est de 30" 30'. 

Le dosage de I'inuline a dtd obtenu aprds sa transformation en 
Idvulose. 

Sdance du 16 juiu 1892. — M. Fabrv fait one communication 
sur la propagation anomale des ondes lumineuses ddmontrde au 
moyen des anneaux de Newton. 

Les phenomdnes de propagation anomale des ondes lumineuses 
peuvent dtre mis en evidence et dtudies au raoyeu de tout appareil 
qui produit Tinterfdrence de deux ondes do rayons diffdrents. 

Imaginons un appareil producteur des anneaux de Newton, sur 
lequel on fait tomber normalement me onde plane. Les deux ondes 
rdfldchies seront sphdriques, mais de rayons diffdrents. Soient F 
et F' leurs centres, 0 le point de contact des surfaces rdfldchis* 
santes. 
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£n tout point du segment OF les deux ondes prdsentent uno- 

difference de marche 5 (perte de phases dans Tune des reflexions)* 

Sur on plan normal a ce segment on aura un systeme d anneaux k 
eentre noir. 

Au dela de F, I’une des ondes prend une avance de - par propa- 
gation anomale. Entre F et F' les deux ondes seront d’accord, et 
on aura des anneaux a centre blanc, 

Au dela de F' le centre redeviendra noir. 

II n’est pas necessaire que I’onde incidente soit plane. 

II est plus simple de sc servir d’un point lumineux, que I’on 
placera un peu en deliors de la normals commune aux surfaces 
rdflechissantes pour que I’observateur n’intercepte pas I’onde Inci- 
dente. La nettete du pbenomene ddpenJ absoluroent de Texigoitd 
de ce point; s’il avait quelque ctendue, les franges seraient locali- 
sees dans la lame mince. 

Lignes focales — Si I’onde incidente est assez oblique, cbaque 
onde reflechie aura deux lignes focales distinctes. En deplaqant la 
loupe d’observation le long du rayon refldchi au point 0 on trou- 
vera necessairement : 

Franges elliptiqnes a centre noir; 

Franges hyperboliques a centre gris; 

Franges elliptiques a centre blanc ; 

Franges hyperboliques a centre gris; 

Franges elliptiques a centre noir. 

La disposition, par rapport au centre, des franges noires et 
brillantes dans le cas des hyperboles permet de verifier que c’est 

bien une atance de ^ qui se produit lorsqu’une onde passe par one 

ligne focale. 

On remarquera que dans ces experiences la position de la fremgt 
centrale est indiqnde par la forme mdme du phenom&ne. On n’a pas 
a s’occuper de la disposition des couleurs, maie seulement de 
1 icluirewent au centre, compare it celui des points voisins. L’expe- 
rience reussirait tout aossi bien en lomidre monocbroroatique. 

— M. Barthb fait une communication sur les phosphates de 
strontiane. 

M. Barthe s’est assure que les phosphates de strontiane du 
commerce contiennent tous de fortes proportions de carbonates, 
provenant de ce que les phosphates de soude ou d’ammoniaque 
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cristallis^s renfement constamment des carbonates alcalins. 11 
s’ensoit que ces phosphates ne correspondent a aucune composi* 
tion d^flnie : ce sont. des mdlanges de phosphate hi et tristrontia- 
nique. 

Malgrd les recherches thermo'Chimiques de MM. Berthelot et 
Debray et les travaax de M. Joly, les resultats acquis par ces 
savants n’ont pas etd appliquds dans I’industrie. J’indique dans 
cette note les tnoyens simples d’obtenir ces diiferents phosphates 
avec leur composition spdciale, en mdme temps que je fais con> 
naltre quelques particularitds qui n’avaient pas encore ete signa- 
lees. 

1° Phosphate iristrontianique neutre PhO‘3StO. — On I’obtient d 
froid en versant une solution ammoniacale de 00 grammes de 
phosphate de sonde cristallise dans one dissolution de 100 grammes 
de chlorure de strontium cristallisd, dgalement ammoniacale. Pour 
dviter la presence des carbonates on a soin de filtrer les solutions 
et d’aciduler trds legdrement avec de I’acide chlorhydrique celle do 
phosphate de soude avant de la rendre ammoniacale. 

Le produit ainsi obtenu trds legcrement bleote, colloidal, retient 
beaucoup d’eau; devient, une fois sec, vitreux et offre one grande 
durete. 

Si Ton fait intervenir la chaleur, on n’obtient pas de produit 
defini. 

2° Phosphate iistrontianique, monoacide PhO'2StOHO. — On 
I’obtient en versant une solution de 70 grammes de chlorure de 
strontium cristallise, legdrement acidule dans une dissolution trds 
legerement acidulee dgalement de 100 grammes de phosphate 
disodique cristallisd. 

A froid on au-dessous de 50o on obtient un sel qui, lavd et des- 
seche a 100°, correspond bien & la composition indiquee. 

A chaud, ao-dessus de 50°, il n’a plus de composition constante. 
MM. Blares, Debray et Joly ont montrd la facile dissociation des 
phosphates bimetalliqnes a 100°. 

Le phosphate bistroutianique possdde tout d’abord un dtat gela* 
tineux qu’il perd dans les quelques heures qui solvent sa precipita- 
tion : il est alors grenu, cristalloi'de ; ce n’est qu’4 une trds haute 
temperature qu’il abandonne son dernier equivalent d’eau pour 
donner le pyrophosphate de strontiane PbO''2StO Ughremeat 
hjeahtre. 

3 ^ Phosphate monostrontiantque, diaeide, PhO*StO,2HO-h2HO. 
— Quand on melange & volumes dgaux deux solutions ddcinormales, 
T. Ill (4* serie). « 
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Tune d’acide phosphorique Iriliydratd (PhO'SHO), I’autre de stron- 
tiane cristallise (StO,10HO), il se produit immediaternent un 
prdcipi'te de phosphate bistrontianique dont la proportion et la 
composition ne varient pas, quelle quo soit la tempdrature a 
laquelle on opere de 15® a 100®. 

La solution iiltree d’oii s’est precipite le phosphate bislron- 
tianique est demcuree limpide pendant plusieurs semaines. Elle 
correspond a la solution de trois equivalents StO dans quatre Equi- 
valents PhO'. II n’en est plus de mEme si I’on vient ^ eoncentrer les 
liqueurs a une temperature Elevee. 

Si pour arriverd la prEparation du phosphate diacide on Evapore 
a une tempErature ne depassant pas 50® une solution faite a froid 
du phosphate bistrontianique dans de I’acide phosphorique diluE, 
on obtient des tablettes nacrEes, trEs solubles dans I'eau, et qui 
presentent la composition (Ph0®)’2St0,II04-aq. La formation de 
ces sels polyphosphoriques a Ete indiquEe par Joly. Si Ton opEre h 
chaud la dissolution du phosphate dans I’acide, et si on Evapore 
la liqueur sans menagcment, on obtient un produit variable dans 
sa composition, et qui n'est plus entierement soluble dans I’eau. 

On a obtenu le phosphate diacide PhO®StO,2fIO + 2HO en opErant 
lie la fa^on suivante : 10 grammes d’acide phosphorique mEdicinnl 
d 50 p. 100 ont EtE Etendus de 90 grammes d'eau et mis en contact 
avec un excEs de phosphate bibasique. On a flltre au bout de vingt- 
quatre heures, et la liqueur a EtE abandonnEe sous cloche d I’Eva- 
poration spontanee. Trois semaines apres il se dEveloppait d la 
surface du liquide un champignon dont I'Etude est commencEe. Ce 
n’est qu’au boutd’un mois ctdemi environ qne des cristaux se sont 
montrEs en petitcs masses, brillantes, bien cristallisEes. DessEcUE 
a 100®, ce sel rEpond a la composition ci-dessiis. 

Ces cristaux ne sont pas entiErement solubles dans Tean. La 
partie insoluble est de 4^29 p. 100, et elle est constituEe par du 
phosphate bistrontianique. 

Certaines solutions polyphosphoriques de strontium sont suscep- 
tibles d’applications thErapeutiques. 

— La SocietE se transporte au laboratoire de botanique od 
M. Devaox rEpEte devant elle quelques expEriences relatives d see 
recherches sur le mEcanisme des Echanges gazeuz. 

SEance du 30 juiu 1892. — • La SociEtE se rEunit tout d'abord 
dans la salle d’optique du laboratoire de physique de la Faeultd 
des sciences oh M. Fabry a disposE I’expErience relative d la mis* 
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en Evidence de la propagation anomaie par les anneaux de Newton, 
dont il avait entretenu la Societe dans la seance prdcedente. 

— M. GoovBLfait ensuite one communication sur la preparation 
et les propridtes optiques et cristallographiqnes de quelques arsd- 
niates : 

« En dehors des arsdniates quo Ton rencontre dans la nature, et 
qui ont pu dtre dtudids soit sur des dchantillons naturels, soit sur 
des dchantillons artiflciels, et en dehors des arsdniates de soude, il 
exists trds pen de sels de cette famille dont les propridtes physiques 
(cristallographiques et opt’ques) aient dtd dtudides. 

» Ddsireux de combler cette lacune, j'ai dOi songer, auparavant, 
a reproduire synthdtiquement les sels a etudier. 

» Au cours de ces recherches, ii m'a dtd donnd soit de produire 
des sels nouveanx, a I'aide de mdthodes deja connues, soit d’ima* 
giner des mdthodes nouvelles de syntliese. 

» Ainsi, d’une part, en attaquant en tube clos 1 gramme de 
cobalt mdtallique par 20 centimetres cubes d’acide arsdnique a 
76 p. 100 enlre 100 et i05“, j’ai obtenu I’arsdniate AsO*2Co02HO, 
qui se prdsente sous la forme de trds fines aiguilles rose clair 
monocliniques. 

» En laissant digdrer de I'acide arsdnique a 50 p. 100 sur du 
zinc en excds pendant deux jours, puis etendant la liqueur surna- 
gcante filtrde de son volume d’acide arsdnique a 25 p. 100 et chauf- 
fant en tube clos vers 180®, j’ai obtenu Tarsdniate 2AsO’,5ZnO,HO. 

» Il se prdsente en lamelles blanches groupdes. Ce sont des 
lamelles y* d’un prisme monoclinique; elles sont limitdes par les 
faces p et L’angle ;>d' = 132®30' environ ; les axes optiques sont 
dans yS la direction d’extinction, dans cette face, correspondant 
a n„ est dans Tangle obtus ph' a 18® de 

» D’autre part, j’ai constatd qu’un procddd assez gdndral pour 
produire des arsdniates bibasiqnes, consists d mettre en prdsence 
Tacide arsdnique, en excds plus ou moins notable, avec un sel, tel 
que Tarsdniate produit soit peu soluble dans Tacide de ce sel. 
L’acdtate rdussit dans bon nombre de cas. Ainsi ce procddd appliqud 
a ce genre de sel donne : 

» AsO*,2GaO,3HO. En mdlangeant 45 eentimdtres cubes d’acdtate 
de chaux en solution a 10 p. 100 avec 5 eentimdtres cubes d’acide 
arsdnique d 50 p. 100 et chauffant en tube clos entre 100 et 110®. 
Le produit obtenu est bien cristallin. 

» A80*,2Zn0,3H0. S'obtient en mdlangeant 20 eentimdtres cubes 
d’acdtate de Zn i 10 p. 100 avec 15 eentimdtres cubes d’acide arsd* 
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nique £> 50 p. 100 et chauffant en tube clos entre 100 et 110®. Ce 
sel se presente sous la forme de fines aiguilles tricliniques s’dtei- 
gnant en lumidre polaris4e au maximum & 22® de I’ardte d’allonge- 
ment. 

» AsO»,2MnO,3HO. S’obtient en ajoutant de I’acide arsdnique en 
Idger excds k de I’acdtate de manganese en solution & 10 p. 100 et 
maintenant le tout a 70® environ, autant que possible i I’abri de 
I’air. Ainsi obtenu, il est beaucoup plus bean que le produit ddja 
obtenn par Goloriano. C’est une matidre d’un rose franc clair en 
petits cristaux tres nets, groupds en rosettes. 

» Ce sent des cristaux monocliniques, aplatis suivant y*; 
sur O‘=96®30' A‘0‘=134ol2' A‘a‘=126®64' 

Optiquement ils sent biaxes ndgatifs. Les axes optiques dtant 
situds dans un plan perpend iculaire a et faisant avec h* un 
angle de 20® dans Tangle aigu ph*. La bissectrice aigue' est perpen- 
diculaire ay*. 

» A 80 *, 2 C 90 , 2 JH 0 . a dte prdpard par nous pour la premidre 
fdis en ajoutant a 30 centimdtres cubes d’une solution d’acdtate 
de cobalt d 10 p. 100 10 centimdtres cubes d'acide arsenique a 
50 p. 100 et chauffant en tube clos a 200°. 

» II se prdsente sous forme d’aiguilles d’nn rose pourpre ortho* 
rhombiques optiquement biaxes a allongement positif; elles ne 
sont pas polychroi'ques. 

» AsO‘,2CnO,3HO. Se prdpare en ajoutant un trds Idger exeds 
d’acide arsenique a une solution d’acetate de cuivre et laissant 
dvaporer a la temperature ordinaire. Le precipitd, d’abord gdlati- 
neux, cristallise a la longue, donnant un corps vert clair trds bien 
cristallise, geometriquement isomorphe de Tarsdniate de mangandse 
de mdme formule. Optiquement, il est biaxe ndgatif, le plan des 
axes est perpendiculaire d y*, faisant avec d* un angle de 5® dans 
ph* aigu; la bissectrice aigue' et perpendiculaire a y*. 

» AsO*,2U*O*,10HO. Get arsdniate encore inddit se prdpare, 
trds facilement, eu ajoutant d une solution d’acdtate d’urane un 
exeds d’acide arsdnique et laissant digdrer quelques benres d 70®. 

» C’est un beau corps jaune citron bien cristallin, perdant 
6 dquivalents d’eau d 100® et le reste d des tempdratures crois* 
sanies jusqu’au rouge. 

» Il se prdsente sous forme de lamelles carrdes p appartenant an 
systdme quadratique. Optiquement, ces lamelles montrent un axe 
ndgatif. 

» En somme, dans ce qui prdcdde, nous dderivons quatre sels 
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qne nous n’avons vus mentionn^s nulle part et quo nous croyons 
nouveaux; ce sont: 

AsO*2Co 02HO; 2A80‘5Zn0H0; AsO»2Co02JHO; A8O»2N*O»,10HO. 
Nous donnons un procdde nouveau et simple de preparation de 
quelques arseniates bibasiques. Enfin, les proprietds cristallogra- 
phiques que nous citons sont inddites. » 

— M. Aionan prdsente quelques observations sur la dissociation 
du sulfate neutre de mercure qu’il se propose de compldter et 
d’exposer ultdrieurement a la Societd. 

— M. Ghevastelon expose les rdsultats principaox auxquels il 
est parvenu : !<> dans ses recherciies sur la disparition de I’inuline 
dans les plantes placdes a I’obscuritd. 

Des gousses d’ail vieux sont plantdes dans des caisses remplies 
do terre et placdes a I’obscuritd; on les arrose et pen de jours 
aprds les jeunes pousses, parfaitcment dtioldes, sont deja longues 
de plusieurs centimetres; lorsqu’elles atteignent 30 ou 40 centi- 
mdtres de long, on arrache le tout. 

On separe avec soin les gousses non epuisdes des jeunes pousses 
et on les traite isoldment par Tether. 

Le liquide extrait de 100 grammes de gousses germdes renferme 
encore : 

2«'‘566 de sucre rdducteur que Ton reconnalt 
dtre du Idvulose. 

7»'’664 d'inuline. 

Avant germination 100 grammes de gousses renfermaient des 
traces de sucre rdducteur. 

21«'6 d’inuline. 

La perte calculde en inuline est ii^5S7. 

100 grammes de pousses ont donnd un liquide contenant le mdme 
poids de sucres rdducteurs avant et aprds Taction des acides. 

La composition de ces sucres paratt se rapprocber beaucoup de 
celle du sucre interverti ; en effet, on a trouvd pour diverses expd* 
riences : 

or jr 

2,406 sucre rdducteur = 1,146 dc glucose 4 de Idvulose. 

1,666 - =0,8S9 - 4-0,827 - 

3 - =1,48 - 4-1,50 - 

On verra plus tard quelles conclusions peuvent dtre tirdes de ces 
observations et d’autres ultdrieures. 

2** Relativement a la formation dos rdservcs dans les plantes 
vegdtant en pleine terre et & la lumidre. 
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Chaqae vegetal a divisd en trois parties : 

1® La base renfermant les gousses; 

® La partie engainante des feuilles ; 

3“ L’extremite libre des feuilles. 

Ghaque partie a ete traitde s^pal'ement suivant la mdme mdthoda 
que prdc^demment. 

L’extreatiid des feuilles renferme le mdrae poids de sucres 
r4ductears avant et apr^s I’action des acides. II senable qu’on ait 
un melange de glucose et de Idvulose dans les proportions qui 
constituent le sucre interverti. 

3,» de sucre r6ducteur= j J’g 


9f 

3,1 

et, aprds concentration : 


9 ' 

I 1,4 glucose. 

I 1,7 Idvulose, 


11 ,2 dc sucre rdducteur = 


9f 

( .5,54 glucose. 
( 5,72 levulose. 


La partie engainante des feuilles contient des sucres r^ducteurs 
de mdme ''omposition que ccux des feuilles et de I’inuline. 
iOO grammes contiennent 3^68 sucre rdducteur. 

3»f31 d’inuline. 

Dans les bulbes : 

Le poids de sucre r^ducteur diminue 2^58 p. 100 grammes. 
Le poids d’inuline augments 5s''41 — — 

On pourrait admettre que du sucre interverti formd dans les 
feuilles le glucose est brClle dans la respiration ou einployd a 
rddiilcation de noavelles cellules seul on plus vite que le levulose. 
Ge dernier s’accumulant pourrait se transformer en inuline. 

— M. DEmoEs fait une communication sur la salicjlamide et 
quelques nouveaux derives substitues de ce corps. 

La saiicj'Iamide a 4ie obtenue par Gahours en trnitant le sali- 
cylate de mdtbyle par 5 a 6 fois son volume d’ammoniaque aqueux. 
Au bout d’nne quinzaine da jours Taction chimique est complete ot 
le melange, dvapore it moitid, abandonne par refroidissement des 

aiguilles de salicylamide . 

Ainsi prdpardes, les rendements sent faibles et le produit obtenu, 
tr^s eolord, ne se purifie, peniblement, qu’apr^s une sdrle de eris- 
tallisations. 
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La Baliojlamide ayant pris toot derniSreinent une importance 
mddicale assez cdnaiderable depuis les recherches du D’’ Nesbitt, 
de New-York, et, d'autre part, nyant eu moi-mdme I’occasion 
d'etudier chimiqueroent ce corps, il y a cinq on six ans, j’ai I’hon- 
neur de presenter a la Socidtd les rdsultats auxquels je suis arrive 
en reprenant cette dtude. 

J’ai tout d’abord constate qu’a la temperature de 55° a 65° la 
vitesse de saponification du salicylate de rndthyle etait tres acce* 
leree et que, d’un autre cdte, les eaux-mcres separees de la salicy- 
lamide cristallisee, prdparee par la methode de Cahours, renfer- 
maient encore de la salicylamide sous forme' de combinaison 
ammoniacale et cn telle qnantite qu*en decomposant cette combi- 
liaison par un acide, il se precipite une quantite de salicylamide 
deux fois plus considerable que celle qu’on avait recueillie la pre- 
miere fuis. 

J’ai dpnc employe le precede suivant pour prdparer cette subs- 
tance : 

1 volume de salicylamide est melangd dans un fiacon avec 
5 volumes d’ammoniaque. Le fiacon, qui devra dtre bouche a 
I’emeri et suffisamment resistant, est mis dans un bain d’eau a la 
temperature d’environ 60° et on I’agite de temps en temps. 

Lorsque le mdlange est devenu compUtement homogdne, on 
I’dvapore a moitid, on y ajouto autant d’eau qu’il en a perdu et 
goutte a goutte de I’acide chlorhydrique jusqu’a reaction fortement 
acide. On filtre, on lave k I’eau froide, puis la substance restee sur 
le filtre est dissoute a I’dbullition dans I’eau en presence d’un peu 
de noir animal. On filtre bouillant en ajoutant au filtratum quel- 
ques gouttes d’acide chlorhydrique : par refroidisseroent, la salicy- 
lamide cristallise en belles aiguilles. 

On n’a etudie jusqu’4 present que les derivds de la salicylamide 
par substitution de son hydrogdne phenolique. 

En rempla^ant, dans la preparation qui vient d’etre indiquee, 
I’ammoniaque par dcs amines de la sdrie grasse, j’ai obtenu dcs 
salicylamides mdtbylees et ethylees dans le groups AzH*, que 
j’aurai I’honneur de montrer a la Socidtd. 

Stance dn 7 juillet 1892. — M. le President annonce k la 
Socidtd que M. Rayet vient d’dtre nommd membre correspondent 
de rinstitnt, et Ini adresse les felicitations de tous ses coliegnes. 

— M. Gari-Mantrand expose la rndthode de MM. Riche et Bardy 
poor la recherche de I’alcool vinique dans les melanges, et notam- 
ment en presence de I’esprit de bois. 



LVI EXTRAITS 

Duns one pr^cedente communication, j’ai fait connattre on® 
m^thode qui permet do ddceler et mdme de doser, dans une cor- 
taine roesure, I’alcool mdthylique en presence de I’alcool viniquo. 

Aujourd'hui, j’ai Thonneur d’exposer devant la Socidtd un« 
solution pratique du probl^me inverse : la recherche de I'alcool 
vinique dans un melange, et specialcment dans les produits trds 
impurs, & base d’alcool methylique, designes sous le nona de 
mdthyldne. 

La mdthode repose sur les principes suivants : les alddhjdes 
font passer au violet la couleur rouge de la fuchsine, c’est-d*dire 
les sels de rosaniline. (M. Lauth.) 

Les experiences de MM. Riche et Bardy montrent que le methy- 
lal, I’acdtal possedent la mdme propriete. Cette couleur rdsiste 
dnergiquement & I’actien de I’acide sulfureux, qui ddcolore la 
fuchsine avec facilitd. 

Comme I'alddhyde vinique se produit dans nn grand nombre de 
circonstances, et que, au contraire, I’nldehyde mdlliylique semble 
se former dans des conditions toutes speciales, ces chiroistes ont 
pensd qu’on pourrait arriver a discerner la prdsence de I’alcool 
vinique dans I'alcool methylique cn produisant Talddhyde dn pre- 
mier au moyen d’agents d’oxydation qui ne determineraient pas la 
formation de Talddhyde mdthylique. 

La distillation de ces alcools avec le permanganate de potass® 
et I'acide sulfurique realise cette condition; car le produit obtenn 
avec de I’alcool ordinaire colore la fuchsine en violet, tandis que 
le liquide fourni par I’alcool methylique reste sans se colorer. 
Cette difference constitue un moyen de distil guer les deux alcools 
lorsqu’ils sont en quantity notable, mais il manque de sensibilitd 
parce que Talcool vinique, qui dnnne naissance d on abundant 
degagement d’acide carboniqoe, fournit cependant de notables 
quantitds d’acide aedtiqne; pour donner au procddd I’extrdme 
sensibility dont il est question plus loin, il est ndcessaire d’agir k 
froid. 

La question se complique encore lorsqoe I’alcool vinique est 
melangd, non pas d I’alcool mdtbylique pur, mais aux rndthyldnes 
commerciaux, parce qu’ils contiennent de ralddhyde vinique et 
d’autres produits mal ddfinis qui, colorant la fuchsine en violet, 
doivent rentrer dans la classe des aldehydes. Dds lors, il est ndces- 
saire de ddtruire ces matiyres. On atteint ce but par une distilla- 
tion en prdsenoe de I’acide sulfurique, distillation qui retient aussi 
la glycdrine et diverses substances attaquables par I’aoide perman- 
ganique. qui sont introduites frauduleusement dans les alcools dn 
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coiDinerce. MM. Riche et Bardy ont itnagind, a cet effet, un petit 
alambic qui permet d’opdrcr en quelques instants. Get appnreil 
cst eontenn, avec les rdactifs indispensables, dans an ndcessairo 
pen volumineux. 

A. Le Vquide pitt au mom 80° & I'alcoomitre. — C’est lo cas de 
tons les alcools cominercianx. On en prend 4 centimetres cubes, 
qne Ton verse dans le ballon de I'alambic, ou Ton fait tomber 
ensuite avee precaution 6 centimetres cubes d’acide suifurique 
a 66o. Apres avoir chauffe un instant ce vase a la main, on ajoute 
10 centimetres cubes d'eau, on ferme I’appareil, on chauffe, et Ton 
recueille 7 d 8 centimetres cubes dans reprbnvette gradude oh 
Ton a mis 10 centimetres cubes d’eau. On introduit dans I’eprou- 
vette 5 centimetres cubes d’acide suifurique a 21oB. et 10 centi* 
metres cubes de permanganate de potasse a 4°B. Apres trois a cinq 
minutes, le liquide ayant fortement bruni, on y verse 4 centime- 
tres cubes d’bvposulflte de sonde a 33oB., puis 4 centimetres cubes 
d'une solution de fuchsine a 3 centigrammes par litre. 

B. Le liquide pise moins de 80° d Vakoomelre. — On I’etend de 
fa^on a I'amener a 5“; on cn prend 30 centimetres cubes qu’on 
distille avec 10 centimetres cubes d'acido suifurique et Ton 
recueille 12 centimetres cubes qu’on additionne successive me nt 
de 4 centimetres cubes d'acide et des autres rdactifs .a la dose 
donnde ci-dessus. 

Dans ces conditions, I’esprit de bois donne on liquide blanc 
jaun&tre, tandis que, s'il est accompagne d’alcool viniqoe, la 
liqueur prend des colorations violacees d'autant plus intenses que 
ce dernier est en plus grande qoantite. L’operation dure quelques 
minutes. La mesore des rdactifs se fait sans difficulte, parce que 
I’eproovette porte des traits correspondant anx qoantites a intro- 
duire. 

L’acdtone, I’acide formique, I’alcool isopropyliqoe ne fournissent 
pas de coloration dans les conditions indiquecs. 11 n’en est pas de 
mdme des alcools propjlique, butylique et am^'lique; ce fait n'a 
pas d’importanoe dans la pratique, parce que ces alcools n’existent 
pas a I’dtat Isold dans le commerce et ne se rencontrent que dans 
I’alcool vinique; cependant, nous arons tenu a rdsoudre la ques- 
tion, mdme dans' ce cas exceptionnel. L’alcool est ramend d5<> et 
traitd successivement par 5 centimdtree cubes d’acide, 5 centimd- 
tres cubes de permanganate de potasse, 2 centimdtres cubes d'hj- 
posolflte de soode et 4 centimdtres cubes de couleor; les alcools 
metlijlique, but^lique et amjliqne donnent une liqueur jaune 
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Boufre; I’alcool propylique fournit une teinte verd&tre, et I’alcool 
vinique produit la coloration violette, Cette reaction est tellernent 
sensible qu’il n’est pas temdraire de penser que la legdre nuance 
obtenue avec I’alcool propylique est due d des traces d’alcool 
vinique restant dans le liquids. 

La recherche de I’alcool vinique dans I’eau peut se faire aisd- 
ment, dans un cours, par exeniple, sans qu’il soit ndcessaire de 
faire usage des liquides titrds dont on a indique la composition. 
On prend quelqnes centimetres cubes d’alcool qu’on etend de leur 
volume d’eau environ. On y ajoute III a 17 gouttes d’acide sulfU- 
rique, quelques centimetres cubes de permanganate de potasse; 
puis, lorsque le melange s’est trouble, apres une ou deux minutes, 
on ddcolore la liqueur par I’liyposulfite de soude. Si on y introduit 
alors un peu de fuchsine trds etendue, le liquide se colore instan' 
tandment en violet, ou au bout de quelques minutes, si la dose 
de I’alcool etait trds faible, tandis que I’eau pure traitde dans ies 
mdmes conditions donnc un liquide jaune soufre. 

La sensibilitd de cette reaction est telle qu’elle permot de recon- 
nattre dans I’eau la presence d’une quantite d’alcool vinique 
moindre que un millidmo. 

— M. Denioes fait one communication sur la preparation des 
sulfites de zinc, de manganese et dc cadmium. 

En etttdiant les combinaisons des sulfites avec les amines aroma- 
tiquos et les bases pyridiques, j’ai obtenu dans certains cas, bien 
cristallises et trds purs, les sulfites dc zinc, de mangandse et de 
cadmium, par une methodo beaucoup plus simple que celles qui 
out etd indiqudes poor la preparation de ces sels. 

On obtient, en effet, gendralement ces sulfites en dissolvant 
dans I’acide sulfurenx I’oxyde ou le carbonate du metal correspon* 
dant et faisant evaporer ou encore precipitant par Talcool. 

La methods que j’ai employee consists k utiliser la doable 
decomposition entre on sulfite alcalin et un sel soluble du mdtal 
dont on veut avoir le sulfite, la solution acidulee par I’acide sulfu- 
rique ; cette double ddcomposition n’est pas immediate, mais elle 
est complete aa bout de quelques heures et donne le sulfite parfai- 
tement cristallisd. 

Dans cette dtude, j’ai dtd conduit a rectifier la formula du sulfite 
de cadmium hydratd que Muspratt notait SO^Od -i- 2H*0. 

L’analyse du sel obtenu par la mdthode de Muspratt, par oelle 
que jo viens d’indiquer et une autre encore, conduit k la formula 
(S08Cd)*+3H*0. 
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Les r^sultats analytiques cadrant absolumcnt avec cettc der- 
nidre formule ; 


CALCULI pocn 
(S09C(1)»-1-3H*0 


TnODVfi 


H*0 

SO* 

SO<Cd 


i2,35 p. 100 
29,23 — 

74,97 — 


12,30 p. 100 
29,28 — 

94,95 — 


le formule de Muspratt exigeraii 15,78 p. 100 d’eau. 

Sdance du 28 juillet 1892. — M. Gaton communique a la 
Societe un travail de M. Roos sur une fermentation mannitique 
des Tins. 

M. Roos a rencontrd, il y a prds de deux ans et demi, quelqnes 
vine d’Algerie, plus particulidrement do la province d’Oran, qui 
prdsentaient des caractiircs si anormaux qu’il a ete conduit a les 
etudier attentivement et a noter ses observations. Pendant toute 
I’annee dernidre, il n’a pas revu de ccs vins; mais, au commence- 
ment de cette annee, il a observe les m^mes anomalies dans bean- 
coup des echantillons algeriens qu’il a eus entre Ics mains et a pu, 
par une dtude plus compldte, y caracleriser et y doser des quan- 
tiles relativement importanies de mannite. 

Les caracteres generaux des vins dont il parle sent les suivants: 

Aspect gdneralement peu limpide. 

Coukur rouge un peu jaunatre. 

Odeur vineuse peu Tranche, souvent un peu acetiquc. 

Sateut acide trds prunoncee. 

Akool faible, de 8 a 11**. 

Extrait riduit trds dleve, de 35 a 60 grammes par litre. 

Matures riductrices ^onyetii assez abondantes, jusqu’d 30 gram- 
mes par litre, et non pas comme dans les vins normaux, formes 
presquo ezclusivement de levulose. La dextrose domine le plus 
souvent. 

Cendres trds fortes, de 4 d sans sulfates, ni cblornres, ni 
phosphates ajontds. 

AcidiU tout d fait anormale, jusqu’a 15 grammes par litre, cal- 
culde en acide sulfurique. 

La raanniU enfin se trouve en quantity dnorme; dans certains 
d’entre eux, jusqu’d 18 grammes par litre. 
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Bn juin 1891, le Carles publiait une ^tude (*) dont le rdsultat 
dtait d’envisager la mannite comme la caracteristiqoe dcs vins de 
Agues. II rappelle que ce sucre a dejiv etd signald comme existant 
dans quelques vins (de raisin); il a confirme cette assertion poor 
les vins de graves, mais les chiffres trouvds ne sont pas de nature 
a modifier ses conclusions, car il ne s’agit que de decigrammes 
dans le cas du raisin, et c’est par grammes que Ton compte pour 
la figue. 

L'opinion du D’* Carles a d’ailleurs dtd contestde. 

Quant a M. Boos, il ne pouvait pas admettre que beaucoup de 
vins etudids par lui fussent des vins de Agues. Il en a vu quelques- 
uns, sans doute, dans le nombre, pour losquels il pouvait accepter 
cette conclusion, mais la majeure partie, tout en fournissant, a 
I’analj'se, des resultats absolument anormaux, avait encore assez 
des caracteres du vin pour faire hesiter. 

Le depdt de I’un de ces vins, examine au microscope, a ete 
trouve forme de detritus divers et de nombreux micro-organismes, 
parmi lesqnels deux espdccs snrtout, un micrococcus tres petit, 
isoie, et des filaments minces, mais atteignant une grande lon- 
gueur. 

M. Boos ne connaissait, en fait de maladie pouvant amener de 
la mannite dans les vins, que la fermentation visquense on graisse, 
et il ne I’avait jamais observee sur des vins rouges. Ceux dont il 
s’agit ne prdsentent d’ailleurs aucune viscosite; M. Rods etait 
cependant, selon toute probabilite, en presence d’une maladie du 
mdme genre, qu’il chercha alors a reproduire. 

Il obtint des resultats absolument positifs en cultivant les fer- 
ments trouvds dans les vins malades, dans du mofit de raisin et 
dans un melange de vin ordinaire avec du mofit de raisin. 

Au bout de trois jours, les liquides de cultures sont ddja entid- 
rement troubles; au microscope, on ne voit alors presque que des 
microcoques; les filaments n’apparaissent que plus tard; et ils soat 
aussi abondants au bout d’un mois que dans le vin malade qui a 
servi de semence. 

Les temoins rdservds n’ont pas subi la moindre altdration. 

Douze cultures ont mises en train le 22 juin dernier; le 25 et 
les jours suivants, la recherche de la mannite donna des resultats 
ndgatifs; on n’en a trouvd qu’a partir du 10 juillet, cela dans tons 
les tubes ; mais depuis cette date die n’a fait qu’angmenter dans 


(*) Sur la caracl&isligue du vin de figuet. (Journal de ph. et de eh.) 
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Je liqaide. Elle jr oxisfe anjourd'hui en quantity qne Ton peut 
estiroer sapdrieure d 20 grammes par litre. M. Roos ne peat pas 
fixer de chitfre prdcis, car il n’a pas pu opdrer sur an volame de 
liqnide sofflsant: il juge simplement par I’abondance etl’aspectdes 
cristaux recaeillis sar une lame de verre. 

Bien qae I’antear n’ait pas pu, par des analyses comparatives, 
dtablir ane analogic complete entre ses cultures et les Tins mala- 
des, il y a cependant an fait indubitable, c'est que le vin qui a 
servi de semence contenait un ou plusieurs organismes pouvant 
ddvelopper de la mannite dans des liquides provenant exclusive- 
ment du raisin frais. Ce sucre ne peut plus, des lors, 6tre considdre 
comme la caractdristique des vins de figues. 

M. Roos poursuit en ce moment Tetude de cette maladie des 
vins qui, a sa connaissance, n’a encore etd ni decrite ni mdme 
signalde. Il pense que plusieurs ferments concourent a donner aux 
vins mannitds les caraetdres qu'il a signalds au debut de cette 
note. Il cherclie actuellement a les sdparer et a determiner leur 
action spdcifique. Les resultats qu’il obtiendra feront ulterieure- 
ment I’objet d’une nouvelle note. 

— MM. Gayon et Dcbovro, en poursuivant leurs etudes sur la 
presence de la dextrine dans le miel, en ont trouve deux echan- 
tillons renfermant des quantites importantes de cette substance, 
savoir : 


Dans un mid suisse 4,32 p. 100 

Dans un miel de I'Aisne 7,20 — 


La dextrine n’dtant pas fermentescible, le sucre rdducteur et la 
saccharose qui Taccompagnent dans le miel disparaissent seals 
pendant la fermentation ; aussi est-elle, en general, plus facile & 
caraetdriser dans Thydromel que dans le miel lui-mdme. 

Quand elle est assez abondante dans Thydrome], on peut la prd- 
cipiter par un exc^s d’alcool, la purifier par deux ou trois dissolu- 
tions et precipitations successives, et la dessdeher finalement dans 
le vide. La substance ainsi obtenue a exactement le mSme pouvoir 
rotatoire que la dextrine prdparee par Taction du malt sur Tempois 
d’amidon. 

En chassant Talcool d’un hydromel ddpoarva de matidres suerdes 
par une fermentation complete, on peut faire fermenter, a son 
tour, la dextrine en ensemenqant la liqueur avec le muee r . a l i tm ans 
etudid, en 1887, par MM. Qayon et Dubourg; le pouvoir rotatoire 
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diminuR insensiblement jusqu’a zero et toute la dextrine se trane- 
ferrae en alcool et en acide carhonique. 

Par ces divers procedes, MM. Gayon et Dubourg out trouvd de 
}a dextrine dans tons les hydromels et dans tons les miels qu’iis 
ont examines. La presence de cetto substance est done naturelle et 
n’est point due d I’addition frauduleuse de glucoses commerciaux. 

— M. PioNCHON expose a la Socidte les resultats de ses reeber* 
ches sur la ckaleur speciflque et la chaleur latente do fusion d® 
Taluminium, rdsultats publics cette semaine dans les Compies 
rendus de VAcadimie des Sciences. 

— M. Evnstlgr prdsente a la Societd quelques remarques aa 
sujet de I’influence de la lumidre electrique sur les salmonides 
dans le jeune dge. 

La mortalitd considdrable qni sdvit, dans certains cas, sur les 
alevins de salmonides obtenus par vole de reproduction artiflciclle 
est souvent I’un des principaux obstacles auxquels se heurtent, 
dans la pratique, les efforts du pisciculteur. Aussi, tout progrds 
dans nos connaissances des causes efficientes de leurs maladies 
offre-t-il un intdrdt pratique qne Ton ne saurait mdconnattre. 

Des cas de mort subite et en masse d’aievins qui, peu de temps 
avant, se montraient pleins de vie, ont ete observds, a diverses 
reprises, dans certains de mes bassins d’alcvinnge, sans cause 
apparente. Cependant, commo ces effets se produisaient toujours 
dans les mdmes bassins, on pouvait, jusqu'a un certain point, leur 
attribuer une cause locale, puisque les petits poissons des bassins 
d’alentour ne montraient rien de semblable. 

Une remarque gencrale pouvait copendant fitre faite sur ces cas 
enigmatiques : ils se produisaient apres les orages, et surtout les 
orages precoces du nrintemps. 

Ainsi, dans un cas particulier, remontant au printemps de 
I’annee 1890 , j’ai perdu environ deux cents alevins, apres un orage 
d’une violence extreme. A quelques rares exceptions prds, tons les 
habitants du bassin qui les contenait ont trouvd une mort subite, 
simultande et, en apparence, peu explicable. 

Les bassins dans lesquels ces ddsastres se produisaient dtaient 
ceux qui se trouvaient le plus exposes a la lumiere et le plus 
depourvus de retraites obscures. C’etait la, du reste, la seule diffd- 
■rence appreciable qu ils presentassent avec les rdservoirs environ* 
nants, dans lesquels la mortalite dtait insignifiante. Les garnitures 
mdtalliques, le niveau, I’orientation, tout dtait parfaitement iden- 
tique. 
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6tant donnees les circonstances, ces effets ne m*ont paru poa- 
voir fitre attribues qu*a Taction de la lumiere electrique, a Taciion 
des Eclairs. 

Le mode d’action de cctte lumiere est encore a determiner d’une 
maniere sufflsante. II ost important de savoir si la lumiere elec- 
trique possdde par elle-mdme une puissance nocive, ou bien si son 
action est indirecte, soit qu’elle puisse amener la mort par un effet 
de saisissement, soit qu’elle determine chez les alevins des bonds 
desordonn^s dans lesquels ils iraient se heurter centre les parois 
des bassins et se blesser mortellement. L’absence de blessures suffi- 
santes s’el^ve centre cette opinion. 

Dans le cas ou ce serait la lumiere electrique elle-m^me qui 
aurait cette action, il se pourrait aussi que ce fCit par ses alter- 
nances qu’elle agisse, et peut-6tre aussi par la nature de ses cou- 
leurs constituantes. Des experiences faites soit a Taide d’un 
prisme, soit avec tout autre dispositif, seront aptes a troncher ces 
questions, Dans le cas oil les differentes couleurs dissocices auraient 
une action dissemblable, il pourrait dtre institue d'autres expe- 
riences, par exemple, a la lumiere du magnesium. 

Quclques recberches d^ya coraniencees nous ont n)ontre, du 
reste, que la lumi<)re electrique des lampes a arc cxercc une 
influence nuisible sur les jeuncs salmonides, et ceci, d’aiitant plus 
qu’ils sont moins eloignes de Topoque de leur eclosion. Ceci Con- 
corde, en fait, avec Tcflret de la Incur des eclairs, qui agissent, eux 
aussi, surtout a Tepoque oil les alevins sont tres jeunes. 

Des constatations qui precedent, on peut tirer la conclusion, 
interossante dans la pratique, quo los itablissements de pisciculture 
ne doivent pas ^tre eelaires a la lumidrc electrique et qu’il est 
necessairc de mettre les auges d’elevage a Tabri de la lueur des 
eclairs. 

Ces remarques augmentent d’importance si Ton consid^re que 
les pa^s montagneux, siege ordinaire des etablissements de pisci- 
culture, ayant des chutes d’eau a leur disposition, sont generale- 
ment eelaires a Telectricitc. 

Nous nous proposons d’instituer des recberches capables de 
rSpondre d’une faqon precise aux differentes questions qui se trou- 
vent ainsi soulev^es. 




LA FONCTION VECTORIELLE 

ET 

SES APPLICATIONS A LA PHYSIQUE 

PAR M. B. ELIE 


INTRODUCTION 

La thoorio tie la fonctio!i polcnUelle preseute lui exemple do 
Cl* fait, qu’a I'aide d’un petit nombre tie forinules et juir 
I’einploi d’operations toujours les uiOnies, ties theories livs 
diverses peuvent Otre exposees d’une fat.on unilbniie. I n 
norubre restreiat de theort'iaes abstraits peuvent alors reee\nir 
les interpretations concretes lt*s phis miportantes el les plus 
variees. 

Nous nous proposons, dansce travail, d’exposer une Ibeorie 
perinettant de siin[)lifier I’etude des pbenoinenes pbysitjues oil 
<‘ntre en premi6rc Ugne la notion de direction dans I’espaee, 
la notion de vecteur. 

La Ibnction vectorielle parail appelee a jouer en pliysique 
un rdle analogue A celiii de la fonelion potentielle. Mais il est 
neeessaire, pour tpie son einploi devienne general, tjue les 
transformations tiui s’y presentent a ebaque pas, puissent etre 
effectuees a I'aide d’un systeim; simple d'operalions; de la la 
necessite de I’introduction de notations td de symboles, donl 
les proprieties sont exposees dans notre premiere partie. 

•L’letude des proprifilbs des fonctions vectorielles dans le eas 
des axes recta ngu la ires est faite longuement dans la premiere 
partie. Nous n’avons pas cru devoir abreger cette exposition, 
et cela pour deux motifs : d'abord, la plupart des forinules 
auxquelles nous arrivons seront utilisf'es par la suite; en 
T. Ill (*• Stole). 1 
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second lieu, nous eslimons (jue dos notations usuelles ne 
doivent pas etre presentees sous unc forme par Irop concise. 

Le deuxienje chapitre <lc cette }>rennere parlie a ete r<^serve 
aux coordonnees obliques. Jusqu’ici, leur eniploi a tr6s 
restreint, trop rostreint scion nous. Cola est du probableinent 
a CO que los milieux possedantdos axes obliques out ete rclati- 
vement pen oludies, ot aussi a co (|uo los formulos relatives a 
ce cas sont naturellement do forme on pen plus compliquee. 
Dej:\ en 1 <%.“!, llankine avait appele rattention des pbysiciens 
sur les avantages (pie pri'scnte I’emploi de ees coordonni'fcs. 
Dans un nmmoiro sur les constantes d elasticiti^ public (*n 
1880 dans les Memoires de la Socudd des Sciences physiques 
el naturelles de Bordeaux, nous avons d('‘velopp('' eettc idee 
de Rankine. Cola nous pernud ici d’lHre plus bref et d’arriver 
plus rapidemeut aux applications. 

Dans im tableau donm! a la tin du ,^l2du chapitre [•'■’ (I''’ parlie), 
nous avons n^sunu'! les [irincipales applications a la physique 
de la notion de fonction vectorielle. Nous ne pouvions songer 
a en developper les ditlerentes parties. Nous avons du nous 
restreindre, el dans les qualre chai>ilres de la sironde partie, 
nous avons moiitir I’emploi des notations (d formuh's (*tahlies 
luvcijdemmenl a (juehpies prohlimics partieuliors. 

Kn fait, c'est ri'dude de ees questions on des (piestions de 
nii;me nature (pii nous a conduit a c.onsidiirer comme nece.s- 
saire rintroduiition on phy.si(|ue de I'idtVde fonction vectorielle, 
et a essayer de la pri'senter sous une forme systematique. 

Dans un premim* 'diapitre, nous considi'-rons la diiformation 
des milieux et nous nous mjcupous sp(!cialenienl de la reduc- 
tion du nombre des constantes dVdasticibi. 

Le second chapitre traite de la determination en grandeur 
et en direction de lYdeclric-iti; dif-gagiie par un crislal, lorsquSl 
est soumis I'l un syst6me quelconque de prcssions. Les r^sultats 
auxquels nous arrivons se prCtenl a des vitrifications exp^ri- 
mentales faciles a r^aliser. 

II n’a ell* question jusqu’ici, dans les applications prec^ 
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dentes, que de la distribution d’un vecteur autour d’un point. 
Nous abordons dans le chapitre III, avec Ics tensions electro- 
statiques, la consideration de la distribution d’un vecteur aux 
divers points de I’espace, ce qiii nous perniet de determiner 
les tensions developpeos dans un milieu electriquo anisotrope. 

L’exempic d’une distribution de vocteurs, au.x(jucls nous 
avons donne le nom de vocteurs gaudies, dans la premiere 
partie, se [iresente dans le quatridmie «'lia[)itre. Ce dernier 
chapitre est consacrd aux phenomdies vibratoires auxquels on 
attribue la lumiere. Les equations ditferentielles dont ils de- 
pendent jicuvcnt se deduire soil des Ibrmules usitees en 
clei'tromagnetisme, soit de C4)lles employees en clasticib's mais 
dans ce cas, a la condition d’imaginer un milieu doue de 
propriiUes speciales. L’emploi des coordonnees obliques nous 
conduit rapidement a la determination de la surface des ondes 
electromagnetiqnes que M. Heaviside avail obtenne le premier^ 
et a laquelle les cxpi^rienees de .M. Hertz out donne une impor- 
tance nonvclle. 

On aura nrie idee plus precise de rensemblc dn travail en 
jetant un coup d'teil snr la suite des ditfcrents paragra[dies 
([u’il contienl. 

1>REMIEKK PARTIE 

Propriit^s des fonctions vectorielles lindaires. 

Ch. I. — Fouctions vectorielles relatives a des axes rectaiifrulaires. 

St. — .Scalaires et veoteurs. 

S ‘2. — Fonctions vectorielles lineaires. Xotations. 

S 3. — Fonctiou orlhot’onaie. Forinules de Rodrigues. 

4. — Quadriques »>t ellipsoides. Surface des ondes. 

S? 5. — iliicuinposition en somine. Defornuation gemVale. 

^ 6. — Changemont d'axes de coordonntk's. Fonctions scxtinoines. 

7. — Invariants. Cubiques des surfaces. 

§ 8. — Decomposition en produit. Cas Inniles. 

§ 0. — Tlieon^mes gen^raux sur le calcul syinboliquo. 

Ch. II. — Fonctions vectorielles relatives a des axes obliques. 

SI. — Relations entre les coefficients, (^ntraordonnees. 

§ ± — Changement d'axes. Rotations. Invariants. 

§ 3. — Formes canon iques. 
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DEUXifiME PARTIE 

Applications. 

Ch. L — £nergie de deformation, filasticite. 

§ 1. — fitat actuel de la Iheorie. 

§ 2. — Sym^trie rectangle. 

§ 3. — Deformations et pressions dans les milieux a symetrie oblique. 
§ 4. — finergie dlastique dans les milieux a syniiHrie oblique. Dis- 
cussion. 

Ch. IL — Piezoelect ricite et pyroelectricite. 

§ 1. — Ilypolhese ot classification qui en lesuUe pour les cristaux 
pidzoelectriques. 

§ 2. — Fonction vectorielle liant le deplacement tMectrique aux tensions. 
§ 3. — Application de la methode. 

§ 4. — Phenomenes de reciprocite. 

S 5. — Pyroelectricite. 

Ch. hi. — Surfaces eqiiipotentielle.s et tensions electrostatiques dans 
les milieux anisotropes. 

§ 1. — GentTalis»ation des vecteur.s soleno'idaux et lamellaires. 

Si 2. ■— Lignes de force dans les milieux anisotropes. 
ii 3. — Definitions des deplacements ^leolriques. 

S 4. — Tensions electrostatiques dans iin dielectriquc anisotrofK?. 

Ch. IV. — Ondes electroma<(ntHiques daas les milieux anisotropes. 

§ 1. — ftner^ies poteulieJIe et ciuetique. 

§ 2 et 3. — £qua lions diffi^rentielles du mouvement. 

§ 4. — Surface des vitesses. 

§ 5. — Surface des ondes. 

§ 6. — Polarisation rotatoire. 

§ 7. — Examen d’uu cas particulier. 
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PREMIERE PiRTlE 

propri£t£s oes fonctions vectorielles lin£aires 


CHAPITRE I 

Fonctions rapportdes a cles axes rectangles. 


§ J . — Scalaires et vecteurs. 

Certaincs grandeurs physiques, telles quo la densit(^, la 
fonction potentiollo, la temperature, ne comportent dans leur 
definition aucune idee do direction dans I’espace. Pities sont 
determ inees on un poitjt par un nombre p qui leur sert de 
inesure, <‘l on tout point par une relation unique, 

? (a?„ Xj, p) = 0, 

cnlre p el les eoordonnees du point considere. Ces grandeurs 
non directives sont diles scalaires. 

A d'autres grandeurs, telles que la vitesse, la force electro- 
motrice, le flux caloritique, s’attache, au contraire, I’idee de 
direction. Elies sont alors determinees en ehaque point par la 
longueur el la direction d’un segment de droite porte a partir 
du point ou on les considerc, et, pour les detinir analyticiucment 
en lout point, il laudra donner trois relations outre les projec- 
tions du segment ((ui bvs represente el les eoordonnees du 
point. Les grandeurs de cette oab'gorie sont appelees des 
vecteurs. 

II pent arriver qu'en un point une grandeur physique de 
nature vectorielle depende de la valeur d’une autre grandeur 
aussi de nature vectorielle. Cette d(^pendance est exprimee 
analytiquement par trois relations entre les trois projections 
do chacun des deux vecteurs. 
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J’adopterai desormais la notation a indices ct ddsignerai 
par to,; v„ v, !es projections dcs vecteurs. Ces 

projections sont alors liees par trois dquations dc la forme 

(p(«c„ r,, e3) = 0- 

Supposons maintenant que dans les doveloppements, par la 
serie de Taylor, de to,,, on ne conscTve qnc les termes dn 
premier degre on y,„; les equations procedentes deviennent 
tr^s simples. (Test leur etude qui va faire Tobjet de noire 
premiere partio. 

§ 2. — Fonction vectorielle Uneairc (*). Notations. 

Ijors(|ue les projections d’nn vectcur w sont des fonclioiis 
lineaircs de ceux d’un autre v, e’est-a-dirc lorsijue Ton a 

( 1 ) j = />,,», -h -h 

jo dirai que le vecleur to est une fonction voctorit'llc Uneairc 
de 0, et je remplacerai cos trois equations par des syniboles 
plus simples; j’ecrirai par oxcmple : 

*®1*S ~ ^11 ^13 '*''lS3> 

ftjl ^ss 

^31 ^SS ^33 

lorsffu’il y aura lieu do niettre los coeflicients on evidence; 

w = |6| V, 

dans Ic cas contrairo. 

De cettc fonction, que j’appellerai di recto, on deduit deux 
aiitres : 

(') C’est Hamilton qui, le premier, a introduit cette denomination de fonction 
vectoriellc lin^aii e. Le traits elcmentaire des quaternions de M. Tait contient les 
^nonc^s de theoremes relatifs a cette fonction. 

^Sir W. Thomson et M. Tait Font dans le premier volume de leur 

ouvrage : Natural Philosophy, a propos de questions de cindmatique. 
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L’nno, ditc inverse, resuUe de la resolution des equations (1) 
par rapport a t/,„. Jo re(;rirai 

V = jfij-* w, 


oil expliciteinenl, en represenlant par le determinant [brnK's 


avec le eoefficient h, 

^**^3.1 ^23^32 ^13^^32 ^^12 ^a.( 

(2) ! ^23^31 ^21^33 ^33^11 

^ ^32^21 ^3J ^22 tlaj /l,2 ^32^1] 


> ^33 ^^13 ^22 

^^21 ^13 ^23^11 

j tl22”* ^i2 ^^21 


w; 


123' 


Je desi^nerai par b ‘ les (•.oeflieients do la nouvelle fonetion, 
e'est-a-dire h.'S dilli'i'ences iiiscriles divisees par le determi- 
nant Dft. J’appidlerai ees nouvc'aux coellieienls k-s inverses 
des b. On aura done 


|tr 


L’aiitre fonetion, dit(> transverse (on (•oujuj,mee)' sera repre- 
sentee par \b \ et so deduira de la fonetion dirtrte en renversant 
ses coelHeients relativement a la diaj;;onalo du delerminaiil on, 
ee (|ui revient an memo, en pernnitant les indices. 

II y a aussi limi d’adopter d«‘s denominations et des symholes 
pour les eas on les eoetlieients sent .sounii'^ a eertaines con- 
ditions. 

Ainsi, le fletcrminant D,, pent etre symetrl((iie: sa fonclion 
est dite alors si/mdtrique (‘) (on autotransverse ou antoeonju- 
g'lme) et s’eerira \6/. 

Si les eoelticients de la diagonale sont mils et les aulres 
egaux et de signes eontraires deux a deux, e.’esl-a-dire si 

tijj — ~ &a25 bgf — — f/j.,, bjj — bfi, 

la fonetion est dite gauehe cl s’eeril : [b/. 

Si les eoelRcienls satisfonl aux memes relations (pn^ les 
neuf cosinus des angles de deux systemes d'axes rectangulaires, 
la fonetion est dite orthogonale et represenlee par [bj. 

Entin, nous verrons que par des changements d'a.xes on 


0 V. Tail, QuaterHinns, 
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peut transformer une fonction sym^trique en nne autre ne 
renfermant que les lermes de la diagonale, et la fonction 
gdndrale en une autre ou les coefficients verifienl les relations 
ecrites propos de la ddfinition des I'onctions gauches. Ces 

o — 

formes, dites canoniques, s’dcriront \5/ cl \b\. 

En rdsume, les huit types do fonctions a distinguer sont les 
suivants : 

I h I fonction direcle generate, 

I & 1“' — inverse, 

\b\ — transverse, 

\bl — sym6trique, 

\b^ — gauche, 

[h] — orlhogonale, 

\6/ — symeirique canonique, 

1 6 1 — generate canonique. 

He ces definitions, on peut tirer immodiatement quelques 
c.onsequences : 

Les equations (2) inontrent quo, si une fonction est syme- 
trique, son inverse Test aussi ; 

Les inverses \b\- ' el \b\-' (rune fonction et de sa transverse 
sont transverses I’une de 1 autre; ou encore, I’invcrse d’une 
fonction transverse est (*gale a la transverse do son inverse, 
(hi voil par la que I’on pourra faire porter le signo \ de la 
tTunsvcfsion, soit sur les coefficients, soil sur la fonction 
elle-niOme, absolunient comme le signe — 1 de I’inversion. 

L’addition des vecteurs est commutative. La sornnie d’une 
fonction et de sa transverse 

\b\ + \b\ 

est une fonction symetrique. 

Leur difference : j5| — \bl est une fonction gaucLc. 

Si on elimiiie v, u..., entre les fonctions 

W — \b\v, V—\c\u, ..., tt=:|d|t, 

le resultat 

w = 161 lc| ... !<#! t 
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sera appol6 le produit des fonctions jfe|, |cj, (dj. Remar- 
quons d6s maintenant que, des equations 
w =:\b\v, t> = \b\~*W), 

on deduit 


d’ou 


w = | 6 | 


\b\ \br = <• 


Je dcsignerai par une grande Ictlre affectee des indices 1, 'i, 
et accentuee ou non, les vecteurs dont les constituants sonl 
les termes des rangecs vcrticaics ou horizontales du determi- 
nant d’une function. Si Ton considere deux fonctions \h\ et [c', 
on pourra done former les tableaux suivants : 



b; 

B, 

B„ 

B. 

bn 

bn 


B, 

bn 

bn 


Ba 

bn 

bn 



c; c, c;, 

C, c,, c ,5 Cj,, 

^*l ^S* 

^3t 


Les valeurs explieites des fermes du produit jbj |cj seronl 
alors 


i bti^it~^bffCn~hbijCji b^lC^f-^-bffCff~hb| 3 C 3 f ^1.1^33 

v^8i®ti'*"^3s*'»i'*" 1^33^31 bgfCff-hbgjCgy bfuCj^-hbyiCf^ -1- 

ou encore (') 

0 B, c; 0 B, c, 0 B, c; 

0 B, c; 0 B, C, 0 B, c, 

0 B, c; 0 B, C, 0 B 3 C 3 . 

II en resulte que, si les functions \h\ et |c| sont transverses 
rune de I’autre, e’est-a-dire si 

Cl = B,, C, = B,, C, = B„ 

les fonctions 161\?»1 et \bl 161 sont synietriques sans etre 


(*) Nous empruntotis a la Ihoorie des quaternions quelques denominations ol 
quelques symboles abreviutifs : nous posons 

Xiyi + X,y, + Xjy, = 0Xy 
|/X* + X»+X| =%x. 

0 et ^ sont rospcctivonent le scalaire et le lenseur <le Hamilton. 
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^gales entre dies. Cela n’aurait lieu que si la Ibnction |&| 
etait symetrique. 11 est facile de verifier les idcntifijs suivanles, 
qui seront utiles par la suite : 

( D| 3 Br* Br‘ = 0 B* S B* - [0 B, B.;]S 

^ ^ i D? 0 Bj ‘ Bj' = 0 b; b; 0 b; b.; - 0 b? 0 b, b;. 

Si les scalaires formees avec deux eoloniies vertieales d’unc 
fonction sent iiulles, il en est par couseqiient de iiK'rne des 
scalaires formees avec les lignes horizorilales de son inverse. 

II ne m’a pas parn necessaire de developper les calculs en 
supposant quelconque le nombro des variables. Les fornmies 
auraient ete tout aussi synielriqucs et n’aiiraient pas occupe 
line place bien plus grande; mais, il n’nurait pas etc iiessible 
de les doiiiier sous une forme plus explieite, sous une forme 
pratique. Les devebqqiemcnts n’auraieiit pas pu etre eflecliies 
et ils no sont utiles |tour nous que dans le cas de trois varialiles 
et parfois seulement de six on de neuf variables. 

Uelativement a cos derniers cas, les pages suivanles cl noire 
travail sur I’l^lastioite, [laru dans les Mt'moires de la SocieU’ 
des Sciences physiques et naturelles de Bordeaux, contiennen t 
tout ce dont nous avons besoin. Nous avons voulu nous bonier 
I'l ce qui est absoluinent indispensable an physicien. S'il s'lUait 
agi do considerations matbematiques pures, nous ace.ordons 
qu’il aurait «He preferable de trailer la question a un point di* 
vue plus general. Nous n’avions point a le laire ici. 

Toutes les definitions et les notations precedentes, ainsi que 
les consequences qui en decoulent, out etc donnees dans le 
cas d’une fonction a trois variables; mais ellcs s’appliquent an 
cas d’lm nombro quelc.orK[ue de variables, et on particulier do 
six on neuf quantiles, functions lineai res de six on neuf autres. 

Il ne sera pas inutile de montrer des a present I’usage des 
functions vectorielles. Je laisserai de edte leurs applications a 
la geometrie, telles que les forrnules de transformation de 
coordonndes ainsi que celles qui relient les coefficients d’une 
mdme quadrique rapporlee a deux systdmes d’axes, pour me 
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limiter exclusivement a celles relatives a la physique. Jc 
donno dans le tableau suivant I’enonce des principaux pheno- 
m^nes physiques pour Icsquols la fonction vectoriello pout 
6tre utilisde, en indiquant pour chaque phdnomcne la signifi- 
cation des vectours y et «; et des constantes b. 

II pent paraitre, au premier ahord, assez etrange de voir 
dans un memo tableau et eomnie applications d’unc m6mc 
theorie, des phenom^snes aussi distincts que la chaleur, I’elec- 
Iricitc, la luinii^re el le magnetisnie. 

Ce n’csl pas quo par I’ernploi des fbnetions vectorielles, 
nous soyons conduits a assimiler ces phenombnes on a les 
idenlilu'r. Les Ibni'.tions vectorielles se presentenl simplenient 
coinme un instrument puissant avee leqnel nous pouvons 
essayer de penetrer dans la nature de chacun de ces phtMio- 
menes. Les ibnetions vectorielles nous permetlent de raisonner 
d’une (iu;on uniforme dans des cas ([ui, eo fail, peuvent etre 
do nature essentiellemenl differente. L’ensemhle des applica- 
tions oil il y a lieu d’employer cot instrument semble indi([uor 
I onto sou importance. 




Fonctions (jinirales ; j !♦! (Irlnfinies). 

1, 

Distance de deux points voisins : lix, i^placeiiient relalil de ces points : (iii, Deformations : — • 


Vitesse en iin point : ti, 

. Force eicctroinotrice, 

I milieux 

anisolropes, Variation de la lemperalure : 


oration en ce point : ii, Vitesse des deformations : -- • 

LIS 


ilensiteducourant, 


(IT ! 

I |uxcalorili(|ue, Id. 

(ix i 

' ' Dans les deux derniers cas, les inverses do k sont les resistances. 

FoncliODS H'ra^triquesiiii;, 


ijumiere, 

(theoripdeFi'e»iie!i 


Normaleaiineimt, 

fressionsiirc-et Element, 

Composaiites des pressions Mir 3 
nients rectangles. 

Force ('leclrostati(]ue, 

D(|laceiiientelectrique, 

Coiistantes di(ileclri(|ims, 

Forci^ mapeti(|ue, 

Induction inapeti(|ue, 

Coefficients deperimialiilile. 

Vocteiir d’un point, 

1[ecteiirdece point apri's dilatation, 

Coeflicients de dilatation. 

Di’placenifint del oilier, 

fecorrespondanle, 

Con^aiiles (I’tdasticitd de I’t^tlier. 

Fluxdeclialeur, 

Diplacemeiit (‘lectrii|ue. 

! 

Fonctlooi 

Coefiirieiils llieriiioelectri(|iies. 

IntensitH’un courant, 

j[iirce poiideromotrice d’ Ampere, 

Composantesdeladirectriced'Amp 


M. I ftsseftnpoinlduconiucteur, tedlcctanotriceJ'iniliirtioii, | Id. 

Fonctloij Ole 

Moniiatioiis^ilaii!iins|slettd’asej, an autre systtae, Fonctions doticosiniis des axes. 

PressionsX||,„, j*®* dans un autre sjsteine, Id. 

Ddforinations dues a des pressions f®* OTesnondantes, Coefficients d’elasticile. 


Pressionsduesal'electrisation, 
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§ 3 . — Fonction orthogonale. — Formules de Rodrigues. 


L’^tude de ces types de fonction n’est autre que celle bien 
connue des equations reliant les ooordonnees d’un point 
relatives a deux syst^»mes d’axes rectangulaires. Si on pose 


w 


J23 


Pi\ Pit Pii 
Pii Pti Pt9 
Pm Pm Pm 


^’l23 


OU 


W = \p]v, 


on a, par de'ifinition, les douze relations 

g p* = gl Pi = 0 p* = 1, 0 p,p3 = 0 p,p, = 6 p, p, = 0, 

= 1. 3p;p3 =0. 

II en resulte que le determinant Dp = i, que ses luineurs 
sont egaux aux terrnes qui lour eorrespondent, que I’inverse 
de fpj est le m^me (|ue son transverse, c’est-a-dire que 

Les p sont des fonctions de trois variables pour les({uelles 
on pent adopter, soit les angles d’Euler, soit ceux de Rodri- 
gues. En employant ces derniers, on est arnene a consid^rer 
V oX w non plus cornine uu meme vecteur rapports* a deux 
syst^mes d’axes, mais a regarder le vecteur w comme resul- 
tant de la rotation du vecteur v d’un angle donnd autour d’un 
axe donne, 

Comme i’utiliserai par la suite cette maniere de voir, je deve- 
loppe les formules de Rodrigues. Elies resultent de ce qu’une 
foriction vectorielle ortbogonale pent so mettre sous la forme 

w = |a| V 

I = ft (1 — cos6) -f- cosO 

I (fit = ftft (t — COS0) -f- /jslnO 

= tifi (1 — cos 6) — /isine 
«ii = fiU (1 — cosO) --/,sinO 
v-/ \ (fn = fl (1 ~ COS 6) -+■ cose 

I ~ fa ft (i — cosO) + ^sine 
I ®S 1 = fifa (i — cose) + 4 sin e 
I «ss = ftft (1 ~ cose) — ■ /jsine 
\ Oaj == /s (1 — cose) + cose 
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/■,„etant les composantes d’un vecteur unitairc. Ses coeificients 
satisfont, en effet, aux relations qni definissent une fonction 
orthogonale. Le vecteur f est I’axe de rotation, car les coor- 
donn^es d’un de ses points sont les nit'ines dans les deux 
systtnnes d’axes v et w, autrement dit, ces equations soiit 
satisfaites pour des valours de ie,„ ct u,,, proportionnelles a 
Enfin, si cet axe se (jonfond avee celui des v„ auquel eas 

= — 0, /a= 1, on voit quo 6 est I’angle dont il faut fairc 

tourner pour I’amener sur Ov,. Pour des valeurs (;ons- 
tantes dc et 0, la Ibnetion ex[)riine done (|ue les vecteurs u; 
o!it tourne d’un angle 6 autour de I’axe f, pour vonir se 
conlbndre avec les veedeurs v. 

Oil olitient la Ibnetion inverse eri ehangeaiil le sigue de 0. 
Oette dernibre expriino quo Ton pent amener les axes v sur les 
axes w, a I’aide de la I'olation 0 autour de I’axe f. 

§ 4 . — Quadriques et e.llipsoideii. — Swface des ondes. 

Si les vecteurs v et w representent, an point do vue eoncret, 
respectivenient un agent et I’effet qu’il produit, j’appellerai 
energie du plienonieni^ le produit de ces vecteurs par le cosinus 
de lour angle, produit qni peut se representer par 

Qi, r,M', + r,u\ + = StiH' = de e, 

on, explieiteinent, par 
h^rl -t- -I- b^tv;, 

-+- {bat + M «'*»'.■, -t- + + ibu + bt,)t\f\. 

Lorsque Ton eonsidere n,„ eoinine les coordonnees d’un 
point, cette quantite, egalee a une constante quo je prendrai 
egale i I’linito, represente une surface qui n’est pas necessai- 
rement fermee et quo j’appellerai quadrique inverse. Les carres 
de ses rayons vecteurs sont les inverses de la projection de w 
sur V. 

Le lieu des projections des extremites de v sur w s’obtiendra 
en renaplapant dans I’bquation prbeedente les b par leurs 
inverses h~\ et sera la quadrique directe Oj- 
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La consideration de la fonclion transverse donne les monies 
quadriques. 

Remarquons de plus que 

= 1 est la quadriqae inverse de ]{>| el \b\ 
el la quadrique directe de 

!iv\b\w = ! esl la quadrique inverse de 16]“* el \fel~* 
el la quadrique direcle de |{>|. 

On obticnt une autre surface en cherchant le lieu de rextrd- 
inite du vecteur v, lorsque I’extreinite de vu decrit une sphere 
de rayon unite, c’est-a-dire lorsque Ton a 

E;, wl -e wl 4- «’J = {%w)* = 1, 

on 

+ 2i’ge8 0BiBi + 2t),e,0B3Bi + BjBj = 0t’|B'lt? = *» 

en posant, d’apres les conventions des I et § 2, 

/ 0 Bi* = bii bh H- bh, 0 Bj B3 = b^^b^^ 4- b^^b^^ 4* b^^bf^^ - 
( 6 ) I 0 Bj* = bU + bit 4- 6 J,> 0 B,B, = 6,3 + ^>sj^si» 

( 0 Bj* = &L + + ^8j» ^ bii + bfi bn + ftjj &j,3. 

Cette surface est un ellipsoide quo j’appellerai ellipsoide 
inverse. Comme d’aprtis les formules (S) ses coefficients sent 
les infimes que ceux de Tellipsoide inverse de la fonction |b| \6|, 
son equation pent encore s’tV.rire 

E„ $v\b\\blv = i. 

On appellera ellipsoide direct de (6j le lieu de I’extrdmite du 
vecteur w, lorsque rextrdmite du vecteur v decrit une spluVe 
de rayon unite. II suffira de changer b en 6“' dans les Equations 
precddenles, ce qui donne, pour Equation de cet ellipsoide, 

E„ 0t;|6|-‘\&l-‘e = l. 

Les ellipsoTdes de la fonction transverse de |h| s'obtiendront 
en permutant les indices lies b dans les Equations prdcddentes, 
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ce qui transforme les B' en B et conduit, pour rellipsoide 
inverse, 

i$v\B\v — f^v\b\\b\v = i, 

el pour rellipsoide direct, a 

!iv\b\-*\b\-'v = 1. 

Beiuarquens encore ([ue 

Sv\b\ \6|tJ = 1 esl rellipsoide inverse de |6; 

el rellipsoide direct de \b\-\ 

0r = 1 esl rellipsoide direct de 161 

el rellipsoide inverse de \b'~*. 

Be mdine 


0r\6| |61 esl rellipsoide inverse de \h\ 
el rellipsoide direct de \b\ 


Nous viMTOUs |»lus lard ((ue Ics cllipsoides inverses de ees 
I’onetions ne different que par leur orientation, et qn’il en est 
de nu'me <les cllipsoides directs. 

Lorsque la Ibnclion esl symetri(|ue, e'esl-a-dire lors(}ne 
~ on pent, par un changement d'axes, I’aire dispa- 

raitre les doubles produits do la quadriqne inverse et inettre 
la fonction veetorielle sous la forme oauonique 

(7) w;, = «!, = fejt’j, M', = b^v^ ou w = \ljr. 


Les quadriqiu's inverses et direetes deviennent alors 


( 8 ) 0 ., + = 

et les ellipsoides. 


1 , 0 . 


(8') Eo bU't+blvl + bivl = i, E,. 


Ces derniers sont polaires recipro((ues par rapport a la 
sphere de rayon unitd; il on est de mdme des quadriques, et 
les axes des uns sont les carres de ceux des autres. 11 eu 
T. in (4* S4rie). 


2 
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resulte entre les rayons vecteurs des relations simples que je 
vais indiquer. 



Km. 1. 


A la direction dont les eosinus directeurs sent m,„, corres- 
pond dans rellipsoide la direction conjugueo 
et ii cette derni^^re correspond dans rellipsoide Qt la direc- 



Soicnt ; w =rn(Jm' Tangle de ces directions; 

U., 0,/t Ei, Ed lours points de rencontn' avec les (jnadriques 
et les ellipsoides ; 

K el K' leurs intersections avec les plans tangents en (JiCtlJ,,, 
plans perpcudiculaires an plan de la ligure; 

T»X,„, les rayons vectenrs de E,,, Q,i et K et leurs 

coordonnees jiour une direction m ; 

H' X)„, r'.c’, 53 , ceux de E.-, OiOl K' surla direction in'. 
On a syinlioliqueinent pour les coordonnees des divers 
points : 

K, ' = wp, Qd, x = mr, E^, X = »nR = 6t»', 

K', 5'=:m'p', Q„ x'=m'r', E„ X'=w'R'=x’ 

0 

les seoondes valeurs des X sc deduisant des equations (7) 
lorsque le vecleur v on w est ^gal a Tunit^. 
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Les definitions prdcjddontes fournissent de plus : 

cosM) = TO,wi + + wjjtBa — 0 mm' , 

XXX 
cos W = W/, ~ +«»,—*+ WJ J J 


ft. 




{m\ ml . w‘l\ D _ R 


cos w = biX'im'i + frjXjWJj + 


R 


■.{b,m'*-i-b,m'i + b,»ii) R'=-, 


Los Ifianj^los semblahles nous dojinenl 


cos W) : - = 4 ’ 

r r 

et eulin, la reeiprocile de Q, et CL, 

r? = l, r'p' = l. 

l/(‘linnnalion de p el p' (uilre ees relations eonduit a 
r'^rR, r = r'R, HR' = 1, rr* cosw'rr 1. 


r.es relations perinettent d arriver rapidoineirt a one stirlaee 
dos oiides si on lour adjoint les h\potheses suivanles, eorres- 
pondant anx hypotheses admises par Fresnel dans la theorie de 
la Inniiere : 

1" Un d/'placement du vccteur y e^'al a runite dans la direc*- 
tion m' met en jeu une I'oree fonction vectorielle dn deplaee- 
rnent et dont les eomposantes sonl, par conse{|uent, 

Xjj3 = (^^Wi)ij3. 

'"I" La projection KfcinL* + + M'i* 5Xw' de etdle 

force sur m' est scale eflieaee pour piopaj;er urn* onde [»lane, 
dont la norrnale Oq' est perpendieulaire a OK'. 

.i" De > 11(^1110 i|ue dans la theorie de Felaslieite des (‘or|ts 
ponderables, la vitesse de ((ropajjjation est la racine earree de 
la force eflieaee dont la valeur est 

0 X w»' = ^ = |/R cos M! = 0 K' . 

Si Og'=OK', le lieu des extremites de q', lorsque la 
direction m' varie, s’appelle surface des vitesses. Solent q\^^ 
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les cosinus directeurs de Oq , p' son rayon vecteur; Oq' dtant 
perpendiculaire OK' et parall^le a K'Orf, nous avons 

q'im'i ou ^^m'q' — ^, 

Cj • £3 “ iZ’g q I ‘ Qt ' ^3* 

D’autre part, en suppriinant les indices 1 , 2, 

w = \ -^ = r'X = r' hm' = — p- 
ft p 

L’elimination de m' entre ces (*(|uations donne pour {equation 
de la surface des vilesses en eoordonnees polaires : 


( 9 ) 



= 0 . 


La surface des ondes ('sl I'enveloppe des [dans des ondes, 
e’esl-a-dire du plan normal a la lif;ure et passant par qq'. On 
salt que le point de eontacl du jilan qq' avee son enveloppe 
est le sonnnet ^ d’un triangle ^0^' sernblable au triangle LLOK'. 

Soient les eosinus directeurs de Oq, r ou — son rayon 
vecteur egal a OQ.,; nous avons, eoinme precedeinment, 


d’ou 

(9-) 


$mq = 0, 


x [ : — a-3 = 7, : ^3 : q ^, 

I VI ^ ■«- / . 


.p- 


X'j^ = rr = ,-; 


qt 




qt 


q\ 


1 _ i i 

r* /), r* 


I i_l 

6* r* b. 


= 0 , 


equation de la surface des ondes. 

Dans la secondc partie, nous aurons ii etudier une surface 
des ondes plus g(^n(^rale deduite de la th^orie ^lectromagndtique 
de la lumiere. 


§5. — Decomposition d’une fonction vectorielle en une somme 
de deux autres, Vune symMrique, I’autre gauche. — D^fot'- 
maiions. 

La decomposition en somrne rdsulte simplement de ce 
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qiie Ton pent mettrc la fonction vectorielle (1) sous la forme 
siiivante : 


— 

(10) 


h 

hi 

4-6,, 


^198 

0 

hi-bit 

&i3 ^31 

^11 


2 

2 



2 

2 



b,. 


4" 


0 — 

^32 ^23 

2 



2 


2 


2 

fet3+('32 

^88 


/i 



bji 6,1 

0 

2 


2 

^33 


2 

2 

1/ 


123 


OU 

,.,_\b\ + \b\ . lft|-\fci 

«’=— j— + — I — 

La premiere partie de cette soinnic est une fonction svme- 
trifjue el represente un vecteur clout la direc-lion est conjugiiee 
du vecteur v relativement a la quadriqiie inverse ; fli v |ii] u — 1 . 
(Juan! a sa grandeur, c.’est I’inverse de la norinale abaissw de 
Torigine sur le plan tangent an point Y a une quadrique 
semhlable a la precedente et passant par rextreinite V du 
vec’teur v. A I’aide cPun cdiangcnient d’axes, annulons les 
cAielfieients 6,, -j- dps doubles produits de la quadrique; la 
fonction vectorielle se ramc^nc ii sa forme canonique 

®’|2S ~ (^*^)l2S- 

Les cN] nations expriinent que tons les points d’une sphere 
dc! rayon unite sonl venus se placer sur rellipsoide 



Les points du milieu ont done ide soumis a une triple 
extension dc valeur />„„ suivant les trois axes de la quadrique 
inverse. Telle est la signification gcVum'-lritiue de toute fonction 
syim^trique. 

La deuxieme partie de la soininc est nne fonction gauche, 
qui reprcsente un vecteur perpendiculaircxi v et an vecteur /•, 
dont les composantes sent 
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0 

Fig. 2. 

Sa grandeur ost, d’apres la forme des deux derniers tenues 
des Equations (10), 

'S'V.^r sinOTj^R, 

c’est-a-dirc lo segment V \V sur la figure 2, dans la(|uello les 
trois veeteurs r, v etw sent ropresenles par Oil, OV et OW. 
Solent on offet V P la porpcndiculairc abaissec de rcxlremitd do V 
sur OR, 0 Tangle VPW ; on a 

VW = V P' tang 0 = U V. sin OTilFR . tang 0, 

c'est-a-dire Texpression procodente, si 

'^r— tango. 

Mais VW n^ulte d’uno rotation 0 amonant V on V', ot d’lmo 
dilatation V'W perpcndiculaire a OK et telle quo. : 

■pV = P‘WcosO. 

Si done le vectour w ost une Ibiudion nwloriolle getKM’alc 
d’un vectour v, le premier se deduit du second on supposant 
que los points de Tespacc lieu des extrdmitds des veeteurs v, 
qui out la m6me origine, aient subi : 

P’ Une triple extension suivant les trois axes de la quadrique 
inverse ; 

S" Une rotation 0 aulour de Taxe r, telle que 
, '®f=:tang6; 

tl” Unc extension perpcndiculaire a cet axe (radiate) et egalc a 

V'W ou Pv/l 

\ cosO/ 
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Ce mode do decomposition applique a une fonotion ortho- 
jronale conduit a unc simple rotation. Eji effet, rellipsoido 
d’extension dont on cvaluera les coefficients a I’aide des angles 
do Rodrigues cst alors do rovolution autonr do Taxo do 
potation. Scs axes sent ogaux I’lin a Punito et los deux autres 
a cos 0, o.’est-a-dire qu’il sc [)roduit nno contraction (|ui 
coinponse Textension radialo. 

Pour (los doplaceinenls finis, oo mode do d('coini>osition on 
somriK! n’ost pas avanlageux, par snito do la [>rosonco do 
I’oxtonsion radialo. Nous anrons a signaler plus loin une 
dc'oomposilion on piwluit qui no fait intervenir qu’une triple 
(‘xtonsi(.)n ot une rotation, quels <|ue soient los d(^plaoeinonts. 
Mais lors(|uo lo vectour o est un infiniment petit do promior 

ordro, I’oxtonsion radialo rapportdo a I’nniff^ do distance*, c’ost- 
. 1 — cos 6 , 

a-diro — otant inlinirnenl nolifii do douxiemo ordro, cst 

cos 6 • 

nogligeablo. On pout (‘orire alors 

tango = 0 = 

oL iu function voctoriollo ropri^sento nno tri[do oxtonsion ac- 
oompagnoe siniplornent d’uno rotation. 

(iOtto simplification .so priisente lors([uo Ton (‘onsi(ior(i los 
deformations d'un milieu (.Masticjiio. Soionl, on offet, .rot .v + d.i’ 
los coordonnoos do doux points voisins, x+u et x-\-dx+u+dK 
00 (juo devi(innent ces coordonin^es ([uand lo milieu a siibi 
line di'formation. Lo vectour qui relie cos deux points dans 
lour nouvello position cst uiio fonction du vecteur d r, ([ui 
pent s'ecriro, on no conservant que les premiers tonnes du 
d('*veloppement, 


( 10 -) 


d {x + u) — 


du, On, 
dx, dXf 

dx, ' dXt 
du^ du„ 
dx, dx^ 


du, 

dx„ 

du, 

dx.t 

i+p 

dx^ 


dx. 


II suffira, pour appUquer a ce cas particulier les theoremes 
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pr^c^dents, d’identifier les coefficients des fonctions voctorielles 
(10) et (10'). A cause du frdquent einploi que vont recevoir 
dans ce qui va suivre certaines expressions Ibriuces avec ces 
coefficients, il est bon de rappeler le sens de ces expressions. 

Les neuf coefficients de la fonction (10') sont les cosinus 
directeurs des trois elements de ligne dx\, dx^. Ils 

pcrinettent de calculer les cosinus de ccs elements entre eux, 

d u 

et, en rernarquant que les sont des infiniment pelits du 
premier ordre, on trouve ainsi pour leurs valcurs : 

I /dw, dUj\ I du,\ 1 / dw, duA 

2 \da?j da?,/’ 2\dir, ^ djp,/’ 2 \da!, da;,/’ 

oil bien 

-t- bfi + 6j, 

2 ' " '2 ’ i" 

.le representerai par g„ </„ ces quantites (|uc Ton a 
a]ipelees glissements (de Saint-Venanl). 

Ses derivecs 


dttj 

dXf 


dUg dw, 

dar,’ da?,’ 


ou 




1. 


ban 1 3 


representent les allongeineiits par unite dt; longueur des seg- 
ments dx^, dx^, dx^-, on les appclle les dilatations et je b's 
representerai par d,. Knfin, d’a[)res ee (|ui [in'icede, les 

differences 


1 / 


1 *1 

/du, du^ 

1 1 (du. 


2 \da?. 

dxj 


^da;, dx,) 

2\d.T, 

dxj 

ou bien 

b»t ■“ 

hi 

bt» — K 

^21 ^ ^^12 



2 


2 ’ 

2 ■' 



ne sont autres que les composantes do la rotation deja repre- 
sentee par r„ /*,. 

Les six quantites d^„, sont les coefficients d’une fonction 
symetrique que je representerai dans certains cas par \l/. 
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g 6, — Fonction veetorielle rapportee a de nouveaux axes. 

La question u resoudre cst la suivante ; Transformer la 
fon(5lion 

(H) x'=\b\x en la fonction =' = (3|' 

a I’aidc des substitutions orthogonales 

= el x—[p]l 

Ilya avantage a consid«'*rer la question dans le cas de substitu- 
tions ((uelconques, la solution devant nous 6tre utile par la suite. 

Soient done posees les fonctions generates 

Elies transforinent ,v' — \b\x en 

\qrV==\b\ is|?, 

egalite qui peut s’ecrire 

(lu 

L’eb»iioalion de ; el entre les equations (11) et les Ibi^ 
mules de substitution aurail conduit a Tequation 

(H„) .r' = (9|-‘ 10] 

La eomparaison des relations (1 1), (1 1„) et ( I L) donne alors 

(11.) 1^1 !&!!*! et |6; = |7;-'i3! 

Ges egaliles sonl des fonelions vectorielles a neuf termes. 
Le (levoloppemenl de la premiere oonduil aux neuf ecjuations li- 
neaires dont les eoellieients sont inserits dans le tableau qui suit : 

bit bjj fcj:) &JI fcjj 63, bjj bjj 

?ii ?t3*3t 

?ii^u fl'ii®** 9is*ii ?i3*3s 

Pn Qll^Vi 9i**13 9j»*J 3 ?1J*33 ^13*13 ?13®»3 */l3®33 

(12) ^***“ 9*«®3I Vu^ti 9'sJ*31 9j3*1I 9s 3®»1 ?SS®3t 

^SS 9*l®« (f*l®31 ?»S*31 ?*3®»J ?»S®S» 

^*3 !f»l®)S 9*1®*3 9'*1*33 (/ss®J 3 lf«*SS 9s*®13 yjS®lS 9si®13 tf»S®33 

Psl ?31®11 9si®ll !?31®8i 981®11 ?81*Sl ^8J®8« ?88®Jl ^SS®*! 

&3J ttsi®is ?8i®»J 98i®S* y3»®is 93*®»J ?3J®3J ^33®/* i'33 ®3 ♦ 

As fsi®13 ^8l®38 ?8*®IS ?3»®*8 ?88®88 ^8S®tS ?88®88 ll88®83 
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Dans le cas particulier actual de substitutions orthogonales, 
nous devons poser : 

lsi = [j»] et I^|-' = [p] ou (j| = [p]-*=:\p], 

c’est-^-dirc remplacer dans le tableau precedent s par p et q 
par celte niiime leltre p, inais en permutant les indices dans 
ce deuxi^me cas. 

Designons par p, o, y et X ce quo deviennent respeetivenieiil 
flans la fonc.tion translbrmee les quantiles r, d, g et I d(^finies 
plus haul. Le tableau ecrit preccdomnieut montre ({ue les 
rotations sc transformenl par la substitution inverse, c'esl-a- 
(lire quo 

(13) p = [/)]-* r ou »•-[/)]?. 

Les dilatations el los glissemeuls se traiisforinent par une 
substitution sexlinome donl la forme explieile ost donnee [>ar 
li' tableau suivaut : 



rf. 

d, 


Hi 

9t 


2. 

Pfi 

Pit 

Pit 

^PtiPu 

'^PnPn 

2p„Ps, 


Pit 

pit 

PU 

2p«P„ 

2p,,p„ 

2p,,p., 

(13,) 3, 

pU 

Pit 

pU 

^PmPj-i 

2p„p« 

2Pl3Pj3 


Ti /b»Pi3 PiiPsi PitPi* PttPii'^'PiiPii PaPa'^PiiPa PuPti’^PiiPn 
Yi PisPii PmPji PjjPsi PsiPm+P.iP.. PilPu+PiiPu Pl.Pl3+Pi.P« 
Ta PiiPi, PtiPit PsiPs. PnP«,+P«Psi PaiPi,+PitPs. PuPh+PuPii 

Je represeiitcrai cetle function par le synibole 

(!3i,) A = I [p]"‘l t ou encore a = i \p] 1 1, 

alin d’indiquer qu’elle est derivec de la function orthogonale \p]. 

Cette derni^re egalite rcsolue par rapport it I devient, avec 
les conventions elablies, 

/=l[p]-‘|-‘X. 

Mais on peut lui donner une autre forme. En effet, la dcuxieme 
egalitd (He) difPfere de la premiere par le changement de gr et s 
en leurs inverses. L’inverse de la function sextindme (13„) 
s’obtiendra, par suite, en changeant dans cette function les 
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quantitfts p en lours inverses o»i en leurs Iransvcrses (puisque 
[pj est line fonction ortliogongle), c/est-a-dire qu’il suffira de 
permuter les indices, et, par suite, on a 

l=\[p]\X. 

La cuinparaison do ces valours de I perinet d’dcrire 

i[p]-‘i = i[pjr 

et etablit un Iheoreme relalif a ce genre de Ibnclions. On pent 
laire porter le signe d’inversion — I soil sur la fonction 
ortliogonale [pJ, soil sur la fonction scxlindmc derivee, sans 
alterer cettc fonction. 

Comine application de ces forrnules, on pent citer, on jire- 
niier lieu, les relations entro les coefllcients d’unc mdnio 
(|uadri(jiie rapporlee a deux systenics d’axes rcclangulaires de 
nieme origine; X et Z sent alors les coefficients de la quadrique 
dans les deux syst^unes. 

Ell second lieu, b et g peuveiil representer les ddrivces 

‘Ivs deplacements y et m d’un milieu deformc rap- 

[lortes a deux systemes d’axes diflercnts ; et x. Dans ce cas, 
il est facile de verifier, par iin calcul direct, les formules (H) 
qiii lient cos derivccs. Posons, en effel 

el lo calcul des derivees conduit an resultal suivant, (|uo 
j’ceris sous la forme symbolique liabituelle 





+ q,^du, + qi^du. 






c’cst-a-dire aux formules (12). Par suite, les rotations, etc., 
scront liees par les formules (13). 


§ 7. — Jmmrinntfi. 

J'appellerai invariant d’une fonction vcidoriello loule I’onc- 
tion des coefficients h dont la forme reste inalteree lorsqu'on 
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op6re un changeinenl cl’axes rectangulaires. IIs m^ritent d’etre 
etudi^s spdcialement, car c’est avec eux que Ton formera les 
expressions de I’^nergie. 

Les invariants resultent de la combinaison d’un nombre 
limite d’entrc eux que j’appellerai independants et que je vais 
enumerer. 

Un vecteur n’a qu’iin invariant qui est son tenscur. 

La rotation so transformant coinme un vecteur pour une 
substitution ortbogonale, on a done le premier invariant 

(18) R* = r*+rJ + r*. 

On en obtient immedialement trois autres en formant les 
coeflicienls de IV'quation ciibiquc 

X’ - LX* + LX - L = o, 

dont les racines sent les oarres des axes de la quadrique 
inverse Q,. D’apres les notations du tj 5, on pent eerire 

L = d, 4- dj + d,, 

i L = d,d, + djd, 4- d,dj — gl — gl — g], 

(16) , d, g, g, 

f L = 9 \ 

\ g* 9i (f, • 

Nous verrons que la deformation d’un milieu est complete- 
merit defmie, abstraction de I’orientation, par trois dilatations 
siiivant trois axes rectangles et une rotation de direction 
donnee relativeir.ent a ces axes, ce qui impliijue la connais- 
sance de six ifuantites. Nous devons done trouver deux autres 
invariants outre les qualre precedents. Les coefficients de la 
cubique relative k I'eHipsoide inverse K, les fournissenl on 
effet. 

Leurs formes etant compliquees, je les simplifierai en clioi- 
sissant les axes de facon k annuler les glissements. Nous 
aurons done ; 
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Les invariants precedents deviennent 

I, = d, + </, + dj, fj = djdj + djdj -4- djdj, — 

Les coellicients de la cubiquc relative a rellipsoide K„ 
calcules a I’aido des coellicients de eet ellipsoidc donnes 
an § .‘'i, sont : 

J, =lf - 2L + 2R*, 

J, - 1| - 21,1, + R‘ -H 2K„ + 2K„ 

J, = (|,4-K,)* = D?; 

ils contiennent les Irois invariants noiiveaiix 
1 K, d, *4“ 

(17) K„=rfd,rf3 + r*d,d. + r*d,d„ 

(K, = r?d* rid* + rldl, 

lies par requation 

K„ = R*l3-I,K, +K,. 

C-oinine verification, on pent supposer syinetrique la fonction 
vectorielle |6|, c'est-a-dire aiinuler et la eubique devienl 

X» - (I? - 21,) X* 4- (I* - 2 1, 1,) X - I* = 0 ; 

c'est I’eijuation aux carres des racines de la eubique relative a 
la quadrique 0„ ce qui inipli (ue qu’en ce cas, les axes de 
rellipsoide K, • -.il les caiirs tbf ceux de la quadrique Q„ 
comme on Ta deja vu. 

Les coellicients 1',,, de la eubique relative a la quadrique 
directe 0<f sont ; 

D?IJ==L + R% D»‘l' = f,l, + 2K,„ D^lj=l’ + LK. 

Quant a ecux de rellipsoide direct on les deduira des 

precedents par im precede identi({ue a celui employe pour 
d6duire les invariants relatifs Q, de ceux de E,. Ils n’intro- 
duisent aucun invariant nouveau independant. 

Ces invariants perrneltent d’en obtenir d’autres; car on 
pourra, avec les d^rivees par rapport a a:,,, du vecteur r, 
former de nouvelles rotations, dilatations et glisseinents sein- 
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blables aux rotations, dilatations et glisseinents formes avec 
les deriv(^es du vecteur w, et construire avec ces quantitds des 
expressions invariantes telles que celles trouvdes pr^cedeni- 
ment. Elies interviennent dans Texplication des ph^noin^nes 
physiques pour lesqiiels il est necessaire de prendre en consi- 
ddration les derivees dn second ordre dans le developpenient 
en serie du vecteur u. 

Soient r' , d' et g' on I' ces nouvelles quantites; lour coinbi- 
naison avec r, d et g ou I fournit un nouvel invariant ijue 
j’adjoins aux precedents, parce qu’il a servi a M. Mveii a 
expliquer la polarisation rotatoire des cristaux. C’est 

(18) — til hi •+■ Iji 4- 2 /jj /31 + 2 /ijh 2 (*). 

Get invariant provient de la consideration des invariants 
siniullanes de deux formes quadratiques ternaires, qui, au 
nombre de deux en general, se reduisent, en ce cas, a un seul, 
en raison de la symetrie des quantites I et V. On peul se 
rendre compte de son caractere d’invariance par le raisonne- 
ment suivant : 

Les quantites I el 1' se transforment, d’une part, par la 
function (43). On sail, d’autre part, que si on opere un chan- 
gement d’axes dans le premier niembre 

a„a?J 4- ... 4- + ... 

de I’equation d’un ellipsoide, I’expression obtenue reproduira 
cette meme forme, a la condition d’appli(juer aux nouvelles 
quantites a'^^ ... et a'J' ... des substitutions de la forme (13). 

§8. — Decomposition d’une fonclion gcnerale en un produit de 
deux facteurs, Van fonction sym^lrique, V autre fonciim ortho- 
gonale. — Cas particuUer. 

On a vu, au § 5, qu’une fonction syrndtrique w ~ \hlv 
pouvait, par un changement d’axes, dtre amende ii la forme 


(^) Voil’ Sal mon-Fiedler, Kegelschnitte. 
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eanonique = Les points, primitivement sur uno 

sphere, viennent done se placer sur Tellipsoide direct 

et les points de rellipsoide inverse 

3 (Afj)* = 1 

viennent se placer sur une sphere. 

Otte fonction represente une triple extension dn milieu, dont 
les composantes sont inosurees en grandeur et direction par 
les axes h„ /t„ /i, de rellipsoide direct, auquel nous reser- 
verons le norn d’ellipsoide de deformation. On a vii aussi an 
Si S qu’une function orthogonale [jaJ representait une rotation 
des points du milieu aulour d'un axe. 

Nous nous proposons, d(>s lors, de ehercher les fonctions \/t / 
et fp| satisfaisant a re(|uation 

\h\=z[p]\hl, 

Le ju’obleme n’a, en general, ((u’un nomhre limite de solutions, 
puis(|ue le nomhre des {laramiHres est le nu'me (neuf) dans 
eliaeun des memhres, la fonetion orthogonale [p] etant definie 
[lar Irois param^tres et la fonefion symetrique \hj par six. 

A. — nOrrmination dr la foortion \hi. 

Remarquons (jue les opdrateurs orthogonaux tels (|ue [p|, 
ne ppoduisant qu’une rotation, ne peuvent (jue mo<lilier les 
orientations des ellipsoides directs et inverses, maisnonleurs 
formes, e’est-a-dire les grandeurs de leurs axes. Rien plus, 
les ellipsoides inverses des fonctions \hl et |6j, liees par 
|61 = [pj\/i/, sont orientes de la mfime fa(.!on, car ils repr*'*- 
sentent la position initiate des points du milieu qu'utie 
extension \hl am^ne sur une spht^re et qu’une rotation 
suhsequente [pj am6ne a leurs positions finales. 

Par la resolution de la cuhique relative a I’ellipsoide inverse 
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n 

E, dont les coefficients sont expliciteinenl donnes au paragra- 
phe pr6c6dent, on obtiendra ses axes ct, par consi^quent, 
ceux de I’eHipsoide de la fonction \hl. 

s,„ /)tant les racines de la cubique, les directions do ces 
axes seront donnees par des equations connues du premier 
dcgre. 

D’autre {lart, coranie la fonction \hl est symetrique, les axes 
de son ellipsolde inverse sont les carr^'‘S de cenx de la (juadri(|ue 
correspondante. Le calcul des coefficients de \/i/ se fera done 
ii I’aide des formules (13), dans lesquelles les lettres p reprt^ 
senteront les cosinus directeurs dej^i ealculds de ces axes, et 
les quantites I'n, l'„, seront reniplacc^es par s„ s„ 8„ les 
quantites /i„ Zj,, par zero. 

Si Ton avait identifie les fonctions |6| et \hj[p], il aurait 
fallu considerer Tellipsoide direct, car e’est lui qui est le 
m^me comine orientation et comme grandeur pour les fonc- 
tions |b| et \hl, puisqu’il repr^sente la position finale des 
points du milieu apres une rotation. 


B. — Calcul des cosinus directeurs /i„ de i’axe de rotation. 

11 sufflt d'identifier les fonctions 
(19a) \b\v et 

en remplagant les quantites p par leurs expressions en /" et 0 
(f'quations 5 du § 3). 

Dt^signons par [6]*‘ ce que devient fp]*', lorsqu’on emploie 
les variables de Rodrigues; par B,„ ct lf,„ les trois vecteurs 
dont les constituants sont les termes des rangt^es horizontales 
de |bj, \hl. L’identification donne trois syst6mes de trois 
equations que Ton pent ^crire 


(19») B, = B. = B, = 

ou explicitement pour le premier syst^me, 
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bt =■ |o{ 

aj, = /■’ (1 — cos6) -t- cose 
( «« = fJt (1 — cose) + /"sSine 
I « 1 » = fifAi — cose) - /jsine 
\ Ou = — cose)-/;sinO 

(19,) I a^t = — cose) -f- cosO 

I ffis = fth (1 — cose) H- /'.sine 
f a„ = fJtH — cose) -V- Asine 
■ = ftf» (1 — cose) - A sine 

a,, = ft (1 — cose) + cosO . 

Kii niultipliant cestrois (>q nations respectivemenl par f„ A- A’ 
et ajontant, on a 


^ilfi + fejlA ^3|A ^tifi 

L’acjjonction d«* deux autres equations tiivos des deux autres 
systeinos donne les trois suivantcs : 


m<) 


Ki 

bu 

^31 1 

j Ai» — ! 

Ki 

ft.. 

^3i j 

finy 






hii 

fhi ' 



^23 

^31 


A,., 

^23 

^33 

1 


ou 

\b\f^\hlf. 


et par suite les valeurs dc f. 


C. — Caleul de 0. 

Pour ohtenir 6, operons avec [p\~' sur la gjauehe des deux 
inembres de requation (10„), e,e qui donne 

l>]-*lfr|» = \hlv, 

et, en identiflant les coefficients, trois groupcs d’equations 
semblables ^ (19») ou (iUc)- En les retranchant de ces dernieres, 
on peut rdsoudre chacune de celles obtenues par rapport a 
tang e et les jnettre sous la forme suivante, dans laquelle on a 
6crit b pour b — h : 

T.m(4*S4rie). 


3 



34 


B. £LIE. 


•it 


6ij ■+“ h 


^1! + ^11 _ ^It 

ft^u fi^u fsfiit ft^it ft^u fs^tt 


m 

(Kou 

(19/) 


‘'ll 


h 


ti 


&j, + A,j 


bfi + h, 


ts 


/a^ii A^ji A^it fi^9i A^is Ai®i 


tang 6; 


as 


^31 + 


bit + h 


'3i 


h 


as 


\ Ai®ti Ai^ii A®st A^ii A^is A^i 


^11 + ^t« •+• bu — (Ai, + A„ -4- A,.) 


A(^is — bii) + ft (As, — 6„) -4- A (6„ — A,,) 

Les cosinus ... .so diMuiront de f ct 0 par les formuies do 
Hodriguos. 

Appliquons cotto do(*om|»o.sili()n a la Ibnction veetorioUe 

( 0'u\^ 



L’ellipsoido et la quadriquo inverses ont respectivement pour 
equations 


(1 4- 2d,)of 4- . . . + 4- . . . = 1, 

(1 4- f/,) Oj 4- . . . 4- I’j 0, 4- . . . =r 1, 

pour axes 1 i2£,„ ct I + e„„ eii di^signant par e des infini- 

raeut pelits du premier ordre, et ont la mt'me orientation. 

Les equations (19,,) el (19^) se reduisent dans ce cas a I’ap- 
proximatioii fixee a 


Ti =; ^ — lange = 0, 

/I It / 3 

resultats deja obtenus au § 5. 

Un autre cas particulier est celiu d’une fonction vectorielle 
gauche ne conteiiant comme coefficients que les six quantit^s 
± r,„. Le vecteur w est alors perpendiculaire aux vecteurs r 
et V, et son tenseur est 

'^w = %r . '® ». sin Vr. 

Lorsque I’extremite de v decrit une sphere, celle de w dbcrit 
les deux faces de la surface d’un cercle auquel se r6duit I’eUip- 
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soi'de inverse. On passe du vecteur v an vecteur w en projetant 
le premier sur le cercle, lequel est perpendiculaire ^ la direc- 
tion r, et en faisant tourner cette projection de 90® autour 
dp r. Les formules donnent 


0 = 90®, 


ftta 


r,n 


Enfiii, si la fonction j6| est symetrique, la deformation du 
milieu eonsisle en une triple extension transformant une sphere 
en un ellipsoi'de. Cette extension pent etre envisagee eomme 
s’operant suivant les axes de coordonnees, a la condition de la 
faire suivre d’une rotation. Ceci revient a decomposer la fonc- 
tiou en un produitdont I’un des facleurs faj produit la rotation, 
('t doiit Tautre, relalif a I’e-xtension, est une fouction symetrique 
eanonique. On les dcHerniine en identifiant les deux memhres 
de Tegalite 

\b/ =? W 

on encore 

W = \li 


§ 9. — TMor'emes gemmux sur le calcul des fonctions 
vectorielles. 

La fonction veetorielle liiieaire est le symbole de certaines 
operations que Ton pout iuterpriHcr soil en geometric, soil en 
physique. 

Une interpretation geometrique eonsiste ii la considerer 
eomme une deformation resultant d'une triple extension, sui- 
vant trois axes rectangles, accompagnee d’une rotation. Les 
fonctions sym^triques el orthogonales pourront, dans un pro- 
duit, 6tre appelees respectivemeiit facteurs d’extension et de 
rotation. Le premier facteur transporte sur des droites et des 
plans diffdrents les points placds primitivenient sur des droites 
et des plans, et sur des ellipsoides les points places sur des 
spheres. Le deuxi6rae fait tourner les figures autour d’un axe 
invariable relativement aux axes d’extension. 
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Nous savons que Taddilion do plusieurs ibnctioiis vectorielles 
correspond k I’addition geom4triquc de vecteurs do rafinie 
nature, et que cotte operation est commutative. 

Dans les produits, los vecteurs peuvenltHrc de natures diffii- 
rentes. Un tel produil de fonctions voclorielles est associatif ; 

(|a| lft|) |c| = j/ii (\b\ !c|), 

mais il n’est pas commutatir. 

II y a oep(mdant a vantage a intervertir les facteurs pour 
resoudre certaines questions. C’est pouiHjuoi je vais indiquer les 
modifications que eette operation introduit dans le resnltat. 

Th^or^me 1. ~ Ktant donnee une egalite entre des fonctions 
vectorielles 

iAl = |Bl, 

on pent cn multiplier les deux memltres [)ar une Ibnction (|uel- 
conque !P| sans alterer Tegalite 

|P| 1A1 = |P||B|, 

on ene<tre operei* avec (‘cs fonctions sur une troisieme, 

|AllP| = |B|iP|. 

A I’aide de cette (iropriete, on pourra isoler un facleur quel- 
conque d’un produit. Si on a, en effel, 

(20) |a!ift||a?||c||d|=A, 

on en deduira 

(20„) kl = itl-‘|al-‘lA)|dl-‘lci-‘. 

THfiOBiiME II. — Si on intervertit les facteurs d’un produit de 
deux facteurs en changeant les fonctions en leurs transverses, 
le resullat est la fonction transverse du premier produit. Ainsi, 
il y a equivalence entre les dgalites suivantes : 

16 | = !c||d|, \b\ = \d\\c\. 


( 21 ) 



FONCTION VECTORIELLE. 


37 


Ceoi resultc des valeurs, donnees par les formuies (S), dos 
cooflicients d’un produil de fonctions. 

TuiowfeME III. — Si OH iiitervcrtit les lacteursd’un produiten 
c-liaiigeant leurs fonctions on leurs inverses, le resultal esl 
I’inversc du premier produit. II y a done, equivalence entre les 
egaliles 

(22) !6| = \c\ |d| el \br' — 

Oci irsnlle soit du lheorc)ine 1, soil des identites 

\b\ ;/>!-• = |C| !d| \d\-*\c\-^=:l. 

Si I'on j)arlicularise les fonctions, ces [tropositions condiii- 
sent a d’aulres propositions nouvelles on dfqa signalees. 

Ainsi, par le tlieoreme II, on deduit de 

y. = \'‘i[p\ 

Tegalite 

\b\ = [pr\hi, 

puis([ue 

!?]■' = \p]; 

d’ou, par multiplication, 

(23) \b\\b\ = W. 

Or, d’apres les formuies (3), le carre d’une fonction syme- 
Irique etant symetri([ue, il en resulte que rapplieation a nn 
milieu d’une deformation generale quo Ton fait suivre tie sa 
transverse le deforme sans rotation. 

Soit encore 

!6| = \hl [pj, 

et par suite 

d’ou, par multiplication, 

\b|-‘ 161 -‘ = W-*, 

resultat (ju’on aurait pu tirer de I’egalite ('23). 
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La permutation de deux fonctions symetriques donne le 
transverse du produit primitif ; ainsi on a 

|fe|=W\K/, \6|==\K/W. 

• 

D'apres les formulas (3), deux deformations successives 
resultant de pures extensions produisent unc deformation 
generale. Cependant, si les fonotions sont symdtriques et du 
type (10'), le determinant des formulas (3) devient symetrique 

en negligeant les infiniment petits du second ordre , et 

par suite le produit do ces fonctions correspond unc defor- 
mation sans rotation. 

Lorsqu’on a decompose tine function generate en un produit 
(le deux fonctions, Tune symetrique, I’autre orthogonale, l('s 
cllipsoides direct et inverse de cette function no peuvent diffe- 
rer, d’apres les formules precedentes, des cllipsoides corres- 
pondants de la fonction symetrique que par Torientation. Bien 
plus, les cllipsoides directs seront orientes de memo, si le 
facteur d’extension precede le facteur orthogonal, e’est-a-dire 
si Textension est consecutive a la rotation. Dans le cas con- 
traire, ce seront les cllipsoides inverses qui coincideront. 

Le produit de plusieurs fonctions est une fonction generale 
dent les elements extension et rotation ne se deduisent pas 
d’unc fapon simple de ceux de ses facteurs. 

Dans le cas particulier ou les facteurs sont tons ortliogonaux, 
les rotations successives qu’ils representent se composeront en 
une rotation unique representee par leur produit. 

Dans le cas ou tous les facteurs sont de pure extension, 
(diacun d’eux peut’s’dcrire 

• \A/ = [«] \K/ ou \il 

On pourra done, par des permutations convenables, associor 
toutes les fonctions canoniques et, d’autre part, toutes les 
fonctions orthogonales, et par suite raraener leur ensemble au 
produit d’une fonction canonique par une fonction orthogonale. 
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Les axes de Tellipsoide resultant s’obtiendront a i’aide de 
cette remarque que si trois fonctions canoniques satisfont a 
I’dquation 

\c/ = \a/ \^/, 

on a entre les axes des ellipsoides correspondants des relations 
de la forme 


C’ = A.B. 
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CHAPITRE 11 

Fonctions rapport^es & des axes obliques. 


§ 1. — Relations entre les coefficients d'unc fonction oblique. 

Conteaordonnees. 

Lorsque les fonctions vectorielles represenlent des pheno- 
in6nes relatifs ^ des milieux anisotropes de syinetrie oblique, 
il est dvident qu’il y a avantage A rapporter les fonctions aux 
axes de symdtrie oblique du milieu. La fonction orthogonalo 
l»recddente est alors remplacde par une autre que j’appellerai 
oblique, et dont les elements sont assujettis a des relations que 
jc vais indiquer, en ayant recours aux symboles vectoriels. On 
trouvera la forme explicite de quelques-unes de ces relations 
dans un travail intitule : Des Conslantes d’dlasticili dans les 
milieux anisotropes, et publie dans les Memoires de la Societe 
scientifique de Bordeaux, 1886. Pour faciliter la correspondance 
entre les formulas des deux textes, j’ai conserve la mdme 
signification aux lettres p, vj, m, (A et a. 

Les coordonndes d’un mdme point a-,,,, pap rapport a 
deux systdmes d’axes obliques, sont liees par les fonctions 
vectorielles 

(24) aj = ipjg el 5 = Nla? pu 

que Ton obtient en appliquant le thdorenie relalif li la projection 
d’un contour. 

Les coetRcients p et w sont proportionnels aux cosinus que 
font entre eux les axes de coordonndes d’un systdme avec les 
normales aux plans de coordonndes de I’autre systdme. 
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L’lMimination do x ou I outre cos groii[)Cs (rd({ualious 
conduit aux dix-huit relations 

flip,' 1C, = 1, fliP.-ir,' = 1, . . _ 

0p;x,=o, 0p,ic; = o, 

dans losfjaeiles P, P', ic, ic' sont les vecteurs ayant pour consti- 
tuents les terinos des lignes horizontales ou verticales do |jpl 
ot Iroj, d’apres la convention du § 2 (ch.I). Ces relations, dont 
neuf seulement sont distinctes, raontrent que les dix-huit cocl- 
ficients p et a dependent de neuf param^tres, qui sont les six 
angles des deux tri^dres do coordonndes et les trois (juantites 
definissant leurs positions relatives. 

Rankine a appelo oontraordonnecs d’un vecteur Ii-,„ ses 
projections orthogonales sur trois axes obliques. Par I’applica- 
tion du theoreme des projections, on trouve (jue ces ooutraor- 
donnoes sont liees aux ordonnees par la fonction vectorielle 

1 cos;.', cos=,=, ; 

cos 1 COS 

oos;,;, 1 , 

que jo reprosenterai par le synibole 

I = \!x/ ^ 

On aura do inome, on substituant des .<• aux 



X = \mj X. 

Dans ces fonctions, les lettres m,, ..., aflectees (I’indices egaux 
outre oux, representent I’unitc. Cellos affeetdes d’indices inc- 
gaux, ..., representent les cosinus des angles des axes de 
coordonnees, (jue je designerai aussi par m„ tn,. 

A ces fonctions, j’en adjoins une autre dependant des angles 
que les ardtes d’un triddre font avec oeux de I’autre. Elle est 

cos O’, c. cosaj.^j cos a?.;, 

COS®, cos®,;, cos®, 5, 

cos®, COS®, C08®,f, . 
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Je la designerai par |a| on posant 

COSiCi^ = On. 

Les determinants de ces diverses fonctions satisfont aux 
relations suivantes : 

D*Dn = Di, DwD|* = DpD* = D„, 

d’ou on deduit 

DjiDer = 1. 

D’autre part, si A| et A< sont les vecteurs formes avec les 
lignes verticales ou horizontales de rang i de la fonction |a], 
I’application du theoreme des projections donne 

(25*) A,' = \«i/ Pi, Ai = \iJ./ 

La substitution de ces valeurs dans la fonction ja| la trans- 
forme en 

(25,) la\~\ml\pl, |fl| = \t3l \ii/, 

d’ou Ton deduit 

(25,) |pl = |mi-‘l«l=\«!-'W, Io|=W-‘\a| = !o!-‘\m/. 

Ces formules permettent d’exprimer les contraordonnees \ 
et X cn fonctions les unes des autres ; on a, en effet, 

(25,) x—\ml |p|§=\m/ \>»/-*lo||=|al= = |fl| \i*/-*| = \r3|"^, 
(25/) l=W lola;=\iA/ \|»/-‘|al®=\a|a;=\al\m/-‘®=\pl«. 

Elies different des relations entre a? et $ en ce que Ton 
remplace les fonctions ip| et joj par les transverses de leurs 
inverses, et pourraient, d’ailleurs, se d^duire directemenl du 
theorerae des projections. 

Les vecteurs sextindmes p, tj, m et i* ont entre eux des 
relations inddpendantes du vecteur a et que Ton peut Acrire 
de bien des fa^ons. £liminons, par example, |a| ou \a| entre 
deux des quatre equations (25„), (25,), et nous trouvons, 
suivant le mode d’opdrer, 

\m/ = \o| W |cj|, \(*/ = \p| \»»/ Ipl, 
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ou encore 

= Id \m/-‘ Wl, \m/-‘ =\p\ \ix/-‘ \p\ 

Or, si on developpe les caicuis relatifs, par exemplc, a la 
jtremi^re de ces dgalites, on trouve que les m sent exprimes 
en fonotion des pi par imc fonction du type (13„); on esl done 
ramene a eorire simplement 

w = I Will*, i* =l\p||>w, 

l.-‘=lWl|m-‘, i»-‘ = |lp||ix-‘. 

On verifie d’ailleurs facilement les deux premieres formes, si 
dans I’egalile 

m,,®’ + . . . + -i- . . , = pj,S* -h . . , 2iJi„|,^j + . . . 

on ^limine les x ou les E a I’aide des relations (24) et si on 
identifie les deux membres. 

§ 2. — Changement d’axes. — Invarianis. 

Le probleme consiste, comme au § H, a transformer 



x' = \b\x 

en la fonction 

= l^i; 

par les substitutions 


x' = 

= !pI?'v a;: 


Mais la fonction |p| n’etant plus orthogonale, on ne trouve 
plus entre les quantites d, g et r et leurs transformees los 
mdmcs relations que celles enoncees dans le § 0 (13). 

En conservant les notations ddja employees, cherohons done 
les conditions que doivent remplir les substitutions g^nerales 

= et ®=|s|; 

pour que Ton retrouve entre les quantites b el ^ les rela- 
tions (13). Or, pour que la rotation p exprimee en fonction 
des by I’aide du tableau (12) ne soit fonction que de la seule 
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rotation r, il 1‘aut que les terines des colonnes du determi- 
nant de |g| soient egaux aux termes des lignes correspondantcs 
du determinant js], autrement dit, que les fonctions jsj et |g| 
soient transverses I’une de I’autre; les equations (,13«) se 
Irouvent alors verifiees. 

Si done \q\ = \s\, on en dikluit, par les mdmes procedes 
qu’au § 6, 

(26) i3| = \sl|61|s], 

et par suite, 

( P= V/ !■'''= >‘=iklU =i\s|M- 

ir=\s\p =\g\p, i =:|l^|-‘|).= l\sl-«|X. 

Tel n’esl pas le eas actuel, puisciu’on operc ave(‘ une seide 
Ibnction Ipj. Pourtant, si on transibnne simultanement les 
variables .r par la Ibnction jp|, et les cooHicients b parcertaines 
functions, je vais montrer que les nouveaux collicienls g sc 
transfornient d’apres Ics fonctions (2li„). 

Posons, en effet, les relations 


B; = \mj B'i i=i, 2, 3, 
dont I’une, (i = 1), s’ecrit explicitement 


(b^^=zb,^ 4- 

(27) =«»s&ii + 6,1 

( hi = 4- wj,*,, 4- 6,4 , 

et d’autres semblables pour les coefficients g, mais oil la 
Ibnction \iil remplace \m/, 

ir'=z|p|;', cc=\p\-. 

On en deduit 

ipnbiipi = i3u 

ou, pnisqtie alors 

iiii = \»./--ifi, isi = w-‘iei> 
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et, d’apr^s les relations (25,.), 

iPi = ou '\^l 1^1 iPl = 1^!- 

II en r^sulte les (Equations dans lesquellcs on fait s = p. 

On arriverait a la m^me Pf^duction, mais sous une forme iin 
peu dilferente, si on posait 

B,. ? = l,2, 3, 

on, explicitement pour i = 1, 


(28) . 4- bti + «i, 

; + WJ,&„ + ft,,; 

de ees relations on deduit, eri effct, 


Par suite, 
dovient 


iftl=:iftl\fM/, !?| = IP|\:V. 


\p\-*m.\p\ = \?‘ 


lnl|fti\w/!p| = |t3!|ftilfli = !^IW ou ioilftlWI =13;; 


d’ou, les relations (2ti„), si on y fait |s| = \n|. 

I/O qui viont d’etre dit relalivenient a la transformalion de 

la fonetion .r' _ jftj,e s’ap[di(jue, d’apres les developpeineuls 

, 0 u 0 0 

du j:j (■', a la transformation des derivtVs j-et Si Ton vent 

<(ue los rotations ... qui leur sont relatives se transformenl 
par los formules (18) et (lo„). il faudra operer simultanenjeut 
sur X avee la fonction ||)|, et sur u et f avec les fonetions 

(29) M = \>m/m et ® = \|// 5 , 


Ceci rev.ieut evidemmcnt a faire un changement d'axe^ de 
eoordonnees et I'l substituer aux projections obliques u et s du 
deplacement ses projections orlhogonales sur les axes auxquels 
on le rapporte et que nous appelons les contraordonnees. 

On pent r^sumer ainsi les r^sultats obtenus : 
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£tant donnees les egalit^s 

od ' = |i>la; et = |P|5, 

si les variables x et x', 5 et sent liees entre elles comme le 
sent les coordonn^es d’un m6me point rapportd k deux sys- 
ttmes d’axes obliques, c’est4-dire verifient les (Equations 

x=\p\l, x' = \p\%'; 

si, de plus, on substitue anx coefficients h et 0 d’autres 
coefficients b ou 6 et 3 ou 3 li^s aux precedents par les egalites 

B; = \n»/B<' ou B.= \ii/B<, ^ ^ 

B.=:\m/B.' ou Bi=\lJl/Bi, 


\^l et \m/ 6tant des fonctions vectorielles du type (25), les 
coefficients 6 et 3 vdrifiepont une fonction vectorielle b neuf 
termes, qui sera, dans le premier cas. 


et dans le deuxi^me, 
on posant 


P = \pII*I!pI> 


3 = M|61 Wi, 


Formons avec les demi-diff’drences et les demi-sommes des 
coefficients b ou 3 les quantitds que j'ai appel^es rotations, ... 
et que j’ai repr^sentdes par les lettres r, d, g et I affectees 
d’lme barre ou d’un point lorsqu’il y aura lieu de les dis- 
tinguer; on aura 


p = Nl r. 

/: = I\«ll7, 

ou, par inversion, 


r= IpIp, 

7 =:|\a||X, 

et de nibme 


P = \Pk. 

X = ( (nj| /. 

De miJme que pour les coordonn^es rectangulaires, il sera 


possible, dans le cas des coordonndes obliques, de former des 
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invariants. J’appellerai ainsi des fonctions composees avec les 
quantit^s r, d, g et m, et telles que leurs valeurs et leurs 
formes ne changent pas, lorsqu’on change d’axes de coor- 
donnees. 

Ces invariants se deduisent des equations cubiques dont les 
racines sunt les diametres conjugues des surfaces relatives a 
la fonction |&|. Je me bornerai a ecrlre les seuls que j’utiliserai 
par la suite. Co sont les analogues de oeux qui ont ete d^signes 
dans le cas des coordonndes rectangulaires par R, I„ 1„ 1,, 
et leurs formes sont bien connues dans lo cas de la substitu- 
tion (^7) ; ils sont ; 

= rf + r* + 2f»,r,r, -4-2«»,r3r, -f- 2wjrirj, 

+ W7,‘d* + mji d„ + + 2wi7‘^, + . 

— — g\ ““ dj dj "f" ^ “4- g ^ — d^ d^ 

+ 2»»„ (g^g,- g^d,) + 2wj„ {g»g^-gA ) + 

•\= d, g, g, . 

(31) g^ d^ g^ 

9x d. 

Si Ton operait avec la substitution t:28), il faudrait changer 
les coefficients de m en leurs inverses. 

r{. — Forntra cmwnitjues. 

.I’ai appele forme eanonicfue d’une fonction generale en 
coordouneos rectangulaires celle ou les coefficients d’indices 
differents sont egaux et de signes conlraires. Je vais montrer 
qu’on pent simplilier encore cette forme et annuler ces coeffi- 
cients lors((ue la fonction est rapport^e a des axes obliques. 

Heprenons la fonction 

ce' — jftlar, 

transform^e en celle-ci ; 
par les substitutions 

= \pW, 


ar= !p|5. 
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II en resulle : 

||i| = M | 6 | Ipl. 

C’est lYquation (H„) <lan^ laquelle on [tose 

lsl = |p|, q = r5, 

ou bien encore, rensemble d’equations repr( 5 sentees dans Ic 
tableau (12). On a, sous forme explicife, pour Tun des coeffi- 
cients, par exemple, 

1 ^ii ~ i^iiPn ^mPsi 

(•12) J + (6„Pii + f»„P,i + b«Pst)ra„ 

+ ihiPn+hiPn - 1 - b»Pn)rSi,; 

en {general, 

Or, il est facile de voir que Ton peut, par un choix d’axes 
convenables, annuler tons les coeflicients dont les deux indices 
sent differents. Multiplions, en effet, respectivement paro,„ o„ 
les equations 

081 — 0 Ct 1^31 = 0, 

et rctranchons les r^sultats. Operons de m 6 me sur les autres 
((uantit^s p, et nous aurons 

bziPt*-*-bitPu+ _ b,^p^t + b„p„+b„p,, 

P»* Pn 

^11 ^18 't* ^Upll + bjfPgf 

Pli 

on 

P.l P8t Pl8 

et deux autres groupes d’dquations semblables. On tirera de 
ces equations les neuf valeurs de par la resolution d’equa- 
tions du troisieme degre en S. 

L’eiimination des quantites p des equations (32) par la 
nieme methode conduirait aux valeurs des o h I’aide d’equatjons 
dikluites des precedentes par la permutation des indices des 
lettres L’equation cubique resterait la meme; ces valeurs 
de 0 sont d’ailleurs les inverses de celles de p. 
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Les trois directions ainsi denies et donnant i la fonction 
vectorielle sa forme la plus simple, sont les trois diam^tres 
conjUgues communs h la quadrique ct a rdlipsoide de la fonc- 
tion \b\. 

Supposons, en effet, rellipsoi’de de deformation rapporte a 
trois diametres coujugues et ayant pour equation 


^ W 
■0f 01' 


ou 


6 



= 1. 


(rest le lieu des points primitivement situes sur I’ellip- 
soTde vf -1- vj + t's == 1 , lorsque les coordonnees de ces points 
deviennent 


Formons r»‘quation do la quadrique direete definie par la 
eondilion que le scalaire des vecteurs v et iv soit constant : 
$vw — i. Si nous ('diminons v entre les dpiations precedentes 
et ee scalaire, nous obtenons 


w 


0. 

ei 




m 

P3 


on 


0 


W'J 


Os surfaces definissent une fonction vectorielle generale, 
dont les neuf coefficients seraient donnes par les e(juations(."i^), 
dans lesquelles on reniplacerait les b a indices egaux par 
g,, et les autres par zdro. Elies sont d’ailleurs rapportees 
a un mfime syst^mc de diametres conjugues. 

On peul done substituer ri une extension suivant trois axes 
rectangulaires suivie d’une rotation une triple extension 
suivant trois axes obliques. 

II y a cependant cette remarque a faire quo la sphere, lieu 
primitif des points qui viennent, dans le cas d’axes rectangles, 
so placer sur un ellipsoKde, doit ^tre remplacee par un ellip- 
soid wj + vj + vj = 1, possedant trois axes conjugues egaux 
dans la direction des axes de coordonnees. 


T. Ill (4« S6rie). 


4 
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DEUXIEME PARTIE 

APPLICATIONS 


CHAPITRE I 

lilnergie de d<iformation. — £lasticlt4. 


1 . — £tal aciml de la theorie. 

he calcul symboliquc expose dans la premiere partie va 
nous facilitop I’etude de quelques theories de la physique, .le 
eonmiencerai pap celle de I’t^astieite, ou [)lutdt, des i)heno- 
ni6nes staliques qui se presentent lorsqa'iin milieu est defornid. 
Les Ihdopdmes qui en resulteront trouveront en effet chaque 
moment leup application dans les chapitres suivants. Mais 
auparavant, il est necessaire do preciser qnehjues definitions, 
et il y aura avantage a exposer rapidement les hypotheses sur 
lesquelles s’appuie actuellenient la theorie. 

IJn milieu est dit hetepogdne ou homogene relativement i 
une propridte determinde suivant que cette propridtd varie ou 
non avec la position du point ou on la considdre. Dire qu’un 
milieu est homogene, c’est dire que la fonction vectorielle qui 
ddfinit cette propridte en fonction d’un vecteur considdrd 
comme variable a ses coefficients constants en tout point du 
milieu. Je ne m’occuperai, par la suite, que des milieux homo- 
genes et des propridtds de nature vectorielle. 

Un milieu est dit isotrope relativement ii une propridtd 
lorsquo I’eUipsoide de la function vectorielle se rdduit a une 
sphere. Sinon, il est anisotrope. 

Dans ce paragraphe et le suivant nous supposerons les axes 
rectangulaires. 

Les deformations I et r rapportdes a deux systdmes d’axes 
ditfdrents sont lides par les equations (IS) de la premidre partie. 



FONCTION VECTORIELLE. 


51 


II en est de mOme des pressions resultant de oes deforma- 
tions, pressions que je desijjnerai par X on E suivant qu’elles 
sont pappoplees aux axes x ou Soient, en effet, P,„ et r,,, les 
coinposantes suivant les axes a; ct ; de la ppession s’exercjajit 
SUP un plan dont la nopinale a pour vecleur n ou v, suivant 
(ju’on la papporte aux x ou aux ?• 

On salt, en effet, parle lluWi^me tin telraedpc, que cette pres- 
sion est une fonetion veetorielle de la direction de la norinale 
dont les eoefiieients sont les neuf eoniposantes des pressions 
s'exercant sur les plans de coordonnees, et qu’on a [)ap suite ; 

?=\\\n, r=lSiv. 

D'autre part, les veeteurs P et r, n et v sont lies par les nieines 
relations que eclles qui existent entre l(‘s ooinalonnees d'lin 
nn^ine point. On a done 

d'ou 

^=[pj-‘|XiLp]v-iS!v, 

e'est-a-dire les e([uations (14). 

Or, on adinet dans la theorie de riMastioite que les forces 
exterieures qui e(|uilil»rent les pressions n’ont pas le caractere 
rotatoire, e’est-a-dire qu’elles nepeuvent equilibrer les couples 
Xj, — X,.. Ceux-ci devant etre nuls, les relations precf'dentes 
eonduisent bien aux relations {\S„). 

Les relations entre les pressions et les deformations out ete 
I’objet des rcchercbes des pbysieiens depuis Poisson. Le pre- 
mier il admit entre oes veeteurs une relation veetori('lle 
sextindme generale a trente-six eoellie.ients, (ju’il reduisil a 
quinze (i I’aide d’bypolheses sur les foi'ccs moleculaires. (lette 
simplification rovicnt d supposer symetri(|ue la fonetion 


X = 


’14 

^13 

Cu 

Cn 

^iC 

1 

'24 

^43 

Cjj 

^*8 

^20 


^33 






<'h 

<“48 

^40 


'*68 ^86 
^68 


(i) 
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en y adjoignant 
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/J V ( C« — ^81 ^8t» 

( — ^80* ~ ®48» ®80 “ O • 

Green admit simplemcnt que la fonotion dtait synidtrique. 
r/est la condition pour qu’apr6s un cycle fermc do deformations 
le travail elastique eflfectuc soit nul. L’onergie ('‘tant le scalaire 
du demi-produit des vecleurs X et I, 

2E = 0Xt 

est par suite une function quadratique homog^ne do six varia- 
bles, a vingt et un coelTicients rdductibles a dix-liuit par un 
cboix d’axes convenables (*). Les pressions sont les ddrivees 
do cette fonction par rapport aux variables. 

Le nombre de cos (ioellicients est moindre pour les milieux 
<louds de plans de symetrie ou d’axos d’isotropie. 

Un des plans de coordonnecs, par exernple, est dit de 
symetrie si Texpression de I’dnergie n’est pas altdrde par le 
changement do en — a:, et de w, on — «„ c’esl-^-dire par 
le changement de signe de gr„ gf„ r,. 

Un plan bivssocteur des plans de coordonnees, celui pas- 
sant par 0.v„ i)ar exernple, est un plan de symdtrie si 
I’energie n’est pas alterde par la permutation de .-r, en a;, et m, 
on u„ e’est-a-dire par la permutation de d, en d„ g, en et 
de r„ r„ en — r,, — r„ — r,. 

Un axe est d’isotropie d’ordre n si I’energie n’est pas altdrde 

par une rotation de — autour de cet axe. 
n 

Ges conditions rdduisent a neuf, six et trois les constantes 
d’dlasticitd des syst^mes cristallins k axes rectangles, et k 
treize, six et cinq celles des syst^mes k axes obliques. 


(1) ... repr^sentent ici les trois dilatations (i^,, et les doubles de deux glis*- 

sements 

(*) llaugton, Transactions of Irish ilcademi/, 1846. — Rankine : Transactions 
of royal Society, 1855. De Saint-Yenant, Distribution des dlasticitSs dans 
un soUde anisotrope {Journal de matheniatiques pares et appUqu^es, 1863). 
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Dans lo cas cles milieux isotropes, I’expression do T^nergie 
elastique devant 6tre ind^pendante des axes devient 

Alf + 4B1„ 

1, 1, iHant les invariants du § 7, premiere parlic, A ct D les 
carres des vitcsses de propagation des ondes longiiudinales et 
Iransversales. 

Ces simplifications ne liirent plus Irouvees sufiisantes, au 
moins pour d’autrcs milieux quo la inaticre ponderable, lors- 
qu’on voulut rattachor les theories de la lumiere et de 
I’dleetrieite a colle de Felasticite. 

Dartant de cette idee que ranisolro[)e do retlior doit etrc 
dislinguee ile cello de la matiere pojnlerable, el qu’clle doit 
etre attribiiee aux modifications qiie produisenl, sur un milieu 
priiniliveinent isolrope, des tractions operees suivant trois 
directions rectangles, de Saint-Venant arriva aux six relations 


Cj.j 2c^, — C,, — g c^^, 


( 2 ) 


Cj, + 2C;,J Cji -g Cjs, 


I c,j + 2Cg5 — Cft — g 


Si Ton acccple ces conclusions, rcxprcssion de IVbiergic cst 
la soil! me des quantites 

(a,d, + a,(/j + ajd,)*, 

a»as (jt — did.) + a,*, (g* — d,d,) + a,a,(<^| — (/,d,) 

multiplides respectiveinent par les constanles A et 4D. 

On remarquera que ces quantites conliennent des constantes 
qui ne dependent que de la symetrie du milieu, et qu’elles 
deviennent des invariants si le milieu est isotrope. Quant aux 
I’aeteurs A et B, ils ne dependent pas de la symetrie, mais de 
la nature du pbenom^ne. 

Dans les phdnom^nes statiques d’^lasticite concernant les 
milieux isotropes, ces constantes A et B ne sent pas indepen- 
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dailies et doivenl satisfaire I’indgalite 2 A >B, afin que 
Tcnergie ne puisse changer de signe pour des valeurs quel-, 
conques des deformations. Cette condition, d’apres M. Beltrami 
{II nuouo cimento, 188(1) empi^cho d’expliqucr les actions 
electrostaliques par les dt^brmalions d’un milieu elastique 
conpu comme d’ordinaire. 

D’apres Sir W. Tiiomson {Philos. Mag., 1888), lorsqu’on 
s’adresse it d’autres fails que ceux de Telasticite statique, ces 
constantes A et B pourraienl 6tre independantes. 

II y aurait evidemment interdt a savoir si I’e.xpression de 
certains phenomcnos elastiques lumineux on dlectriques cst 
aussi, pour les milieux anisotropes, la summe do fonctions no 
conlenant que des constantes dependant de la symetrie du 
milieu, multipliees par d’aulres constantes qui ne di^pendraient 
(|ue de la nature du phenomene. La separation des o.onstantes 
on deux groupes ayant oliacun une signification speciale ame- 
ncrail une reduction dans leur nombre. C’esl celte liypothese 
quo jo me propose de di^velopper afin de determiner a (juels 
cas clle est applicable. 


2 . — SifiMdU'ie rectangle. 

Avant de former, a I’aide des fonctions vcc-loriellos, les 
energies speciales E„ E„ ... dont la somme constiluera I’ener- 
gie totale de deformation d’uii milieu anisotrope a symetrie 
rectangle ou oblique, je vais d’abord, en me limitant au cas 
de la symetrie rectangle, les deduire de cette seule considera- 
tion qu’elles doivent se reduire aux invariants If, I, et R*, 
lorsque le milieu devient isolrope. 

Par liypoth6se, une quelconque do ces energies E est une 

fonction homogSne quadratique des neuf variables ^ ou b, ou, 
ce qui revient au m6;ne, des neuf quantiles 
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Les forces clastiques d^veloppees lors<|ue le milieu cst 
d^forme, sont les coefficients de 3 m,„ dans la variation de 
I’integrale 



etendue tons les Elements dvs du milieu, line integration par 
parties la decompose en unc intdgrale dtendiic au volume, dans 
laquclle les coefficients dc St<,„ sont, en designant par X„ les 
neuf dcrivees do E rclativement aux variables b, 

i OXi dx^ dXf ' 

dX,, 

(3) < —ii + 

I dx, dXf dx^ 

dx^ dXf dXg ’ 

et en une autre etendue a la surface, dans laquellc les coetli- 
cients de 5m, „ sont, en designant par n le vccteur unite normal 
a la surface, 

( X,,W, + X,,K, -H X|gK,., 

(4) I X„n, + X„«, + X„«g ou jX«i. 

X,j», + XjjMj 4- X„n, 

Les (juantites (;1) sont les forces elastiques qui font equilibre 
aux forces d’inertic ou exlerieures, forces qui peuvent ^tre 
nulles. Les forces (4) e(|uiUbrenl les forces appliquees aux 
liniites du milieu ou aux surfaces dc discontinuite. 

Les forces d'inertie ou provenant d’agcnls exterieurs peuvent 
avoir un caractiire rotatoire ou non et, suivant ces cas, sont 
capables ou non d’equilibrer les couples dus aux pressions 
tangentielles et dont les composantes sont X„ — X,„ . . . Les 
couples seront nuls ou non et, par suite, la function X sera 
symetrique ou non suivant qu’on se trouvera dans un cas ou 
dans I'autre. 

Soit Et ou E, Tenergie exprimde en fonction des variables b 
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ou d, g, r; on a, d’apres la definition de X, pour une quelconquc 
de ces quantitcs 

V _dEb __dEg 

~ dd, 

dEg dt’g 1 dEg _ 1 dEg 

dr^ db^ dg^ 2 dr^ ’ 

— i 4. * ^^9 . 

dg, '*'i dr, ’ 


( 8 ) 




‘si 


dEb _ dEg dg, 
dbn “ dg, dbi, 
dEb _ 
db„ - 


(Pond^ ■ 


‘SI 


-f- 


‘18 


dEg 

dg^' 


‘SI 


_ dEg 
dr/ 


Si done la fonction est syindlrique, il faiit quo K„ soil indd- 
pendant dcs rotations. 11 ne subsiste alors que six tensions 
liees avix deformations I par une fonction sextindnie X = \c\r,l. 

Si die n’est pas symetrique, ou sail qu’elle se decompose 
en la sommed’unc fonction syinetriijue et d’une fonction gauidic 


X=: 


g|» + \c\» 
2 


h + 



h. 


Adrnettons cetle dernidre hypothdso, mais supposons lo 
milieu symetrique relativemcnt aux trois plans c.oordonnds. 
L’energie totale peut s’ecriro 

/g\ i)p „ I gii*^* + g«^s gas^l -H- 2Cj, djdi + 2Cjjd,<fj 

^ ^ +C4,(2<7,)*+g,*(2<7,)*4-c„(2i7,)* ■4-c„rJ+c„y|4-c„rJ. 

(Iherchons les valeurs quo doivent prendre les coefficients, 
pour quo dans le cas d’isotropie, c’esWi-dire si les bissecteurs 
dcs plans de coordOniiees sont dcs plans dc symetrie, eetto 
expression devienne Tun des invariants If, 1, ou R*. 

La condition de symetrie donne a 2E la forme 

/«, op t + d| "i* dl) + 2C},(d,(/, 4- d,d^ •+■ 

w; +g44(12i?il* + M*+ 12^,1*) + g„(rf •4-f; 

Si on ajoute la condition que cette expression doit contenir 
I au carrd, on voit que les trois fonctions cherchees seront 
ndeessairement 

'' 2E' = (aidj + aidj + aidjj*, 

(8) < 2E = did^ 4- *,si,{gl — d,d,) 4- — d,d^, 

{ 2E*= + o^<r\ + «ri. 
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Par suite, Ic double de I’energie totalc esl 
2E = AE' + 4BE' + CE^ 

A, D, C 4tant des conslantes ind^pendantes de la syrnelrio, 
a', a', ct" etant d’autres constantes lices la sytnetrie dii 
milieu. Dans le cas d’un ph^nomene dont renergie est la 
soinine de plusieurs do ces IbncUons, il so pout que Ics a 
dependent les uns des aulres; e’est ce qu’a admis de Saiul- 
Venant en posant a — a'. 

Lorsque Ton suppose « = a' == a', les equations qui expri- 
menl les tensions en fonction des deformations prennenl une 
signification rcniarquable'; ceci revient en effel a remplacer 

u et a; respectivement par l/aw el e’est-a-dire qu’il faut 

modifier les trois [irojections du deplacemenl suivant Irois 
rapports ditTerents |/oq, Ka^, Ko], et alterer les unites do 
mesure suivant ees projections dans trois rapports inverses 
des precedents. 

Dans la theoric do relasticite statique, la constanle C esl 
ogale a zero. Ddsignons par P' et P'les produits a^ajai, 
et fonnons la fonction vectoriello des tensions. On I’obtient 
en pronant les derivees relatives ii d el ‘ig de la quantile 

— (AE' + Ses cooflicients sent inscrits dans le tableau 

(|ui suit : 


di 


rfa 

2^. 


^9i 



pi p. 

P' P' 





^ A a,* 

A-, -2B-. 

A~-2B 

0 

0 

0 



*3 

a, a, 





. P' «,,P' 


pi p» 





A--2B- 

A a'/ 

A - - 2B-. 

0 

0 

0 




a, a, 




(9)< 

pi p. 

a!;-2B-. 

; a* a. 

P' P’ 

A~-2B^^ 

a, a. 

A a;* 

0 

0 

0 


1 ^ 

0 

0 

P’ 
B = 

0 

0 









0 

0 

0 

0 

OLm 

0 

1 

, 0 

0 

0 

0 

z 

0 
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Ces coeflicients, que nous d6signerons par c^, satisfont aux 
Equations 


(* 0 ) 


Cm + 2 c, 


44 ■ 


^ Cjj Cjj> Cji + 2c,j — C|| Cju 

Cjj + 2C|j= Cji c,,f 


ct, si on pose «' = a', aux Equations (2) proposees par de 
Saint-Venant. 

lls peuvent alors so [)artager en trois groupes, dont deux onl 
lours tonnes proportionnols enlre oux et inversement propor- 
lionnols aux raoinos carreos des tonnes du troisi^ine, coniine 
rindique la suite des rapports 


(H) 


Cii • Cgj 


C(« — Cj., 


Cat 


111 

^^Cj, l^Cjj 


Si a' difforo de a’, niais si on suppriine les indices de ces 
lettres, ce qui revient a supposer que les bissecteurs des 
di^dres coordonnes sont des plans de syinetrie, I’energie ne 

contient plus que deux invariants et deux constantes, et ® > 

oc a 

et le milieu doit, par d(;'“finition, iHre appele isolrope. Uri cristal 
cubique no diffdrerait pas d’unc substance non cristallisee au 
point de vue elastique, bien que la propridte du clivage les 
rende si distincts. 11 se pourrait cependant que le clivage fut 
coinpletement independant des plienomiines d’elasticite, abso- 
lument coinine la tenacite d’nn corps non cristallisd est inde- 
pendantc de scs constantes d’elasticite. 

Les equations (10) etablissent ii ellcs scules la difference 
entre la tlieorie de Green et cello fondee sur les invariants, au 
moins pour les milieux a trois plans de syinetrie. La valeur (0) 
de E peut en effet s’ecrire, lorsque les rotations disparaissent, 

(c„d, 4- — d,d,) + kcM ~ 

+ — djd,) 

+ + + 2(c,i + 2c„-|/c;;i^)d,d. 

4- 2 (c,j 4- 2 cm — CijCii) didff 
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quanlite formee des fonctions E', E’ el d’une Iroisi^mc qui 
s’annule lorsqu’on adiiiet les equations ( 10 ). 

§ 3. — Deformations et pressions dans hh milieu 
d symetrie oblique. 

Je vais maintenant examiner si I’cmploi des fonctions vecto- 
rielles conduit a des resultals plus goneraux que ceux trouves 
prdeddemraent. II y a lieu de diviser la question on deux 
parties. Dans ce premier paragraphe, je cliercherai, en parlanl 
de I’expression de I’energie adoptee par Green, si Femploi des 
coordonndes obliques, associe a la notion dc sym^trio, pent 
conduire ^ des simplifications dans le nombro des constantes 
d’elasticit^, et a preciser eelles (jue Ton doit adopter pour 
les milieux cristallins obliques, 

Dans le paragrapbe suivanl, j’etendrai a des milieux obliques 
riiypothi^se indiquee dans le paragraphe preec^dent d’cnergics 
disline.les dt^duites des invariants que Ton rencontre dans les 
milieux isotropes. 

Soient, comme dans la premiere partie, w et ? les vecteurs 
representant le deplaeement d’un mi'nie point rapporle a deux 
systemes d’axes obliques ,r et 5. On a vu que ees quantiles 
sent liees par la mt^mc fonclion obliijuc |p|, e’est-a-dire que 
Ton a 

el «=l/>lf; 

que les derivees ou b, et ou salisfont a regalile 

OX O ^ 

(II) bi~‘ l<>i IpI = i3!; 

(jue, si Ton subslitue aux projections obli([ues u el 9 du 
deplacement leurs projections orthogonales d^linies par 

tt = \OT/M el 9 =:\[a/^, 

I’egalite prec^dente devient 

m \p||^llPl = l^l; 
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d’ou Ton d^duit, entre les deformations I f et X p, les relations 

HU) J=\\p\-i\l, r=\p\p. 

Designons par E ou e I’energie do deformation, suivant 
qu’elle est exprimee on fonction des h ou des par T ou 3 
les derivees do cos expressions on b ou 3, c’est-a-dire par 
definition, les tensions. 11 reste a voir d’apr^s quel type de 
functions vcctorielles sc transforment ces tensions et quello 
est leur signification mecanique. 

Supposons que la fonction E ne contienne pas les rotations 
comme en elaslicite statique, el no ^oit fonction que ties six 
deformations 1. On a 

— -I 

0\i ~~ d/, dXi d/, dli d/, dx; 
ou 

si = Xicj,! + X,ra,| 4- XsO,! --I- ... = I Inti |X, 

puisque les derivees des energies ne sent autres quo les 
tensions et que I el X verifient Tequation (H»). La rdsohilion 
de ces equations par rapport a X conduit a Fuquation 

(12) X=||p||l, 

c’est-Mire a une fonction it la fois transverse cl inverse de 
cellc liant les deformations f etX 
Dans Ic cas ou Fenergie contient les rotations, it cxisle neuf 
tensions distinctes qdi sont les derivees partielles de Fenergie 
par rapport aux neuf quantiles b. 

Par la mdme metliode que prdcedemment, on trouve que 3 
et X sont lies par une fonction vectorielle a neuf termes dont 

les coefficients ~ s’obtiennent Faide de Fdquation (11) ; 

(*2«) ' S = |Pl|X|\pj. 

Mais cettc derni^rc conduit ii Fdquation (12) a la condition 

d’y remplacer les tensions par les demi-sommes ~ » des 

2 

tensions symt5tri(|ue8 par rapport a la diagonale de leur ddter- 
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minant. Si, de plus, on ddsigne par M, = X„ — IT,, les couples 
formds avec les diffdrences des tensions, on deduit de ( 12 a) la 
I'onction vectorielle a trois tennes 

(12,) ivi = \pi~‘;i;. 

La relation (12) peut (Ure obtenue a I’aide do considerations 
purement tiroes de la inecanique. Cette njetbode, outre qu’ellc 
servira de verification a la precddente, inettra on evidence le 
sens qu’il faut altribuer aux tensions K. 

Designons par S el X les projections obliques sur les axes 
des tensions s’exergant sur les plans de coordonnees ; 

Par X 5 , la projc(rtion oblique sur do la tension s’exercant 
sur le plan x, a?,; 

Par A, line aire parallele a Pun des plans a- inlcrceptant sur 
les plans des ? des aires 

Par x' ct V les normales aux plans des axes x ci\-. 

Par le thdoi'tsme du telraedre appliqut^ a des coordonnees 
obliques, on a les relations 

AjjXjj = A|| -4- A^jAj; *1- A13A,;, t = 1,2, 3. 

De plus, les projections des aires Ar, ct Ap, sur utant egales, 
on a aussi 

A,, cos^iX'i — A^.cos^jH,'. 

La definition do- /.lantites doniie 

Pi, cos .r, x[ — cos I, Ti . 

et par suite 

A„ cosar,a:;p„ = At, cos;,-^;. 

Posons alors 

a Y 

‘^0’ Y' 

cos -Si COSXiXi 

6galiti5s qui ddfinissent les quantitds X et S au point de vue 
g^ometrique, et dliminons les aires A des Equations prdc4dentes ; 
le rdsultat est 

= cos x^ ®; (pA + p„ S„ + Pi, S,i), t = 1 , 2, 3. 
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D’autre part, la tension exere^e sup un ^l^inent de surface se 
comporte comme un vecteur, et on peut lui appliquer les 
formules de transformation relative aux vecteurs, ce qui 
permet d’^crirc 

X.. = p,i Xu + Pit Xu + Pit Xu, * = 1 , 2, 3. 

11 suffit dViliniiner les X; entre les deux groupes d’(k(uations 
qui precddent en iiitroduisant X pour obtenir la relation 
elierchde entre X et 2. 

Si on admet le theor^me de reciprocite relativenient aux 
tensions X, c’est-^i-dire si 

XyCosii; = X,,cos5,=’ 
ou 

X,, = x,,, 

la relation entre X el E prend la forme (12) ddja etablie 

■X=|!pi IS. 

On arrive a des consequences analogues si Ton considere 

d'ii 

I’energie comme une fonction non plus de variables ™ = ft, 

ox 

du . 

mais d’autres que j’ecrirai — = ft, 

0 X 

Posons, |a| dtant la fonction ddfinie au § 1, cliapitre II, pre- 
miftre partie, 

tt=lpl?, aj=lpt5, x=\a\x, |=Iait 

IjC calcul des derivdes conduit entre ft et la quantite ^ que 

* ^ 5 

j’ecrirai 0 ^ la relation 

^ = |cr|ft\ol, 

qui ne differe de (Ha) que par le changement dc \p\ en \bj 1. 
On trouvera de mSme 

i=|lp||X. r=\ci|p. 

Cette autre forme de renorgie pourra aussi etre considerdo 
comme le scalaire des variables I et de quantitds X qui seront 
les tensions. Ces tensions quo Ton ddsignera par X ou E, 
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suivant qu’elles seront rapport^es aux axes x et sent reli»'*es 
par r6quation vectorielle 

x = lWi|s. 

Elies ont une signification analogue a eelle des tensions X. 
Pour former ces dernieres, il a fallu considercr le triedre des 
x' conjugue du tri^sdre des .r, c’est-^-dire forme avee- les 
normales aux plans des coordonn^s x, et projeter ortliogona- 
lement sur cha({ue normale les (jomposantes obliques de la ten- 
sion s’exerpant sur le plan correspondant des coordonnees.r'. 
Au contraire, les tensions X sont les projections orlhogonales 
sur les axes x des composantes obliques de la tension s’exer- 
vant sur les faces du triedre x' . 

Les deformations et les tensions rapportees a des axes 
obliques se transforrnent done, lorsqu’on passe d’un systi’mie 
(Faxes a im autre, absolument comine lorsqu’on opere avee des 
axes rectangles. Nous pouvons done adopter pour expression 
de Fimergie une forme quadratique des deformations a vingt-un 
coefficients, pareille ti celle de Green, mais ou les d(3formations 
sont prises dans le sens indique, e’est-a-dire fournies avee les 
projections ortliogonales du displacement siir les axes obliques, 
(lette expression une Ibis determinde par des raisons de symi'*- 
trie pour un milieu donm'*, on devra, pour les recherches 
expiSriracnlale.' a Faide de la relation revenir a des 

coordonnees rectangles. On trouvera a la fin du paragrajihe 
suivant un excmple de cette transformation. 

Pour le moment, je fais remarquer que ce prociSde, non 
seulement diminue dans bien des cas le nombre des conslantes 
d’iSlasticitiS, mais fournit un cboix bien plus considerable pour 
les systismes de constantes a adopter. Le classement des 
syst^mes cristallins pent se faire en effet’dc la fagon suivante 
quant au nombre des constantes d’dlasticitcb 

Les milieux ayant trois plans de sym^trie rectangle ou 
oblique dependent de neuf constantes. Dans le cas des milieux 
obliques, lorsqu’on sera revenu Jr des coordonn(5es rectangles. 
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on se trouvera en presence de vingt et un coefficients, inais 
dependant de neuf param^tres et des angles des axes obliques 
entre eux et avec les nouveaux axes rectangulaires adoptes. 

Ces neuf constantes se rcduisent h six ou if trois si un ou 
deux des bissecteurs des plans coordonnes sont des plans do 
syraetrie. La possibilito de cette reduction est basoe conse- 
quemment sur I’application des coordonnees obliques de la 
definition du plan de synietrie donnee en coordonnees rec- 
tangles. 

II n’y a lieu de considerer un nombre de constantes superieur 
k neuf que si le milieu est heniiedrique, et il suffit de cbercbcr 
combien de plans de syinetrie sont supprimes par les facottes 
bemiedriques. C’est ainsi que certains cristaux cubiques hemie- 
driques exigeront vingt et une constantes en axes rectangulaires 
pour leur determination ; pour d’autrcs, pour les t^trailsdres par 
cxemple, il suflira de trois constantes, a la condition de rap- 
porter ces t^trafidres des axes obliques. 

§ 4. — Energie Uastique dam les milieux a symetrie oblique. 

Discussion. 

Revenons maintenant & rhypotlK>se du § 2, consistant ii 
regarder I’^nergie des milieux isotropes conime la somme 
d’invariants. Si, dans ces milieux, les forces dependent des 

d^riv^es la gi^n^ralisation la plus simple de cette idee sera 

de substituer a w et a; des fonctions vectorielles generates de 

ces quantites, puis de remplacer dans les invariants I,, I,, R*, 

du 

les valeurs que prennent les deformations ^ apr^s cette subs- 
titution. On obtiendra ainsi des expressions qui devront repre- 
senter dans les milieux an isotropes les energies sp^ciales ^ 
certains phenom^nes attribuables aux deformations du milieu. 
Posons 

■ 9 = 1^1 tt et 5=|«|-‘ar, 

jqj et jsj etant des fonctions g^n^rales, et cherchons ce que 
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deviennent les quantites p apres cette double substitution, 

puisles rotations... formecs avec ces derivoes. Leoalcul sc fcra 
ii I’aide du tableau (12) de la premuVe partie. Si nous voulons 
que ces relations, glissements... sc transformcnl d’aprf^s le.s 
equations (Ho), nous savoris que les fonctions \q\ et |s| doivent 
(■^tro transvcrscs rune de Tautre. Si cette condition est realisee, 

on a, en df^si^nant par ^ et ft les derivees 




(lout (tn deduit, entre les relations et les glissenients, 


(d3) r=l«lp, avec \$| = |s|. 

11 est ontendu qu’on devra employer |toup cbacun des inva- 
riants une paire distincte de fonctions \q\ et js]. Mais, pour 
simplifier Tecriture, je conserverai les rni'mes lettres pour les 
trois invariants, on les affectant de un, deux ou Irois accents 
lorsqu’il sera necessaire de les dislinguer. 

Par la substitution ('ll,,), finvariaut liin’^iire 


I, = d, -h dj + </, 

devient, en d^signant par 0(Oi)~', (Oa)"', ...les scalaires for- 
mes avec les colonnes verticales du dtHerniinant de \q\~\ 

A e' = S,0(Q;)-‘+5,0(O;)-* + 2,Si(Q;)-* 

^ +2Y.SJ(Q;)-‘(O;)-‘+2Y,0(Q;)-‘(Oi)-‘+2Y,5(o;)-‘(Q;)--5. 


Pour le calcul de la transformee de 


on a d’abord, pourgfj — dtds seul, 

(t* -H 2(S,Yj YsYs^^jii'si + •••, 

et, en lui ajoutant deux expressions semblables, 

( ((Y?-S.8,)0Q? + (Y.*>-5.S.)0OJ+(Yl-3t5.)0Q| 

(14') e'= +2 (S.y.-Y.Y3)^Q.Q» + 2(S.y,-Y»Y.)0Q,Q. 

^ ^ + 2 ( 3 » Ys — Yi Y*) 0 Ot 0 ,- 


T. Ill ( 4 * S 4 rie). 
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L’invariant R‘=: r? + rj + /I devient 

5'"=: pJ0Of + pl^Ql + PJSQI 4- 
I + 2psPa0O,Oj, + Sp^PidQaQi 4-2p,p,$0»0t' 

L’enorgie totalo sera, (FapriNs notro bypotliosp, 

2 = As' 4- 4Be' 4- Os'*. 


Les tensions et les couples qu’elles produisent seront donni^s 
par les derivdesen Syp otdcpendront des vingt-sept coefficients 
contcnus dans les fonctions q' , q* et q'^. 

Plafons-nous iinmediateinent dans riiypoth^sc admise en 
('■lasticitc statique, oil les tensions sont syinetriques, c'est-iVdire 
on Ton ne considfsre quo les (‘ncrgies e' et e', la premiere carac- 
terisant la comprcssibilitii du milieu, la dcuxienie sa rigidite. 

La discussion do cette euergie totale revienl ii cello des fonc- 
lions q' et q\ lesquelles contiennent dix-huit parami^tres. Les 
cas les plus remarquables qui se presentent sont, en conmien- 
fant par les plus siryples ; 

Premier cas. — Les fonctions Iq'l et Iq'l sont syinetriques 
et identiques. 

Or, on sait (preniit*re partie) qu’une fonelion symi^trique est 
le produit d’une fonction canonique syin(Hrique par une fonc- 
tion ortbogonale. On posera done 


il5) 


Kt Ki 

Pi I Pii Ps» 
K] K" K, 

Pix Pit Pat 

k; X K, 



K„3 etant des constantes, et il en rosultera 


(i6,) 


W/ - 


K,Pi. 

KjPis 

XPu 


^iPil l^aPsi j ~ lpl~*\li/' 

^iPn ^aPs* I 

^iPaa ll^aPaa : 
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Les valours (lep, I, ...js’obliciidpont on annulanl los scalairos 
50»Qs> •••• soalaires 0(Q1)“*, (Oir‘, s’annulcront par 
cola m6me, rosullat quo I’on pouvait oblonir par rapplication 
(les forinulos (4) (preuiii>rc partio), ou oiiooro on remarquant 
(|ue los ellipsoidos diroot ot iuvorso do \ql out la ineiuo orioii- 
tation. Or, annulor cos scalairos roviout a rapportor cos oHip- 
soides a lours axos principaux. 

Los dner{?ics t' et s' prouiiout alors los ibriuos (8) du § 
dans losquellos on adinol a' = a'. Ou rotoiube aiusi daus Thy- 
potlibse do do Saiiit-Veuaul, «*()U8idbpdo autbriouroiueut, d’uu 
systoujo do oooflicionts d’blaslieild luj doiicudant quo do trois 
paramtHres ot satislaisaut aux (bpialious (’2). 

(lotto roductiou, a la foriuo uoriualc par uu ohangouieut 
d’axes, roviout a roiuplaoor 


(ir>„) 


Ou, X; 

~ par -• 

Oa- Ox,.T 


DeuxUme cas. — Los fouotious \q'\ ot snut symotriquos 
<listiuctos, inais tollos quo tours ollipsoidos out la inoiuo oriou- 
tatiou. 

Les ogalitbs precedoutos sont apptioablos; la Ibnctiou orthu- 
goualo ost la ludiue daus los produits qu'ou ideutitio aux 
Ibuctious q' et q", luais los laoteurs oauouiques ditferout. Los 
cootboieuts d’elasticitb sout ooux douuds par to tableau (9) ot 
dopoudeut do six paraui^tros. 

Roduitos a lours ibriues nornialos, los doforinatious sout, 
suivaut qu’oltes uiesurent la ooiupressibilito ou la rigiditd, 


(16) 


I 

Oi 




Ox^Xi 


ou 


OxjT, 


Troisiime caa. — Les fonctions \q'\ et sont gibiorales, 
mais ou (Agates ou inverses ou Iransverses rune do I’autro. 

La discussion deco cas va so trouvor coniptotouiout eontouuo 
daus cello du cas suivant absoluiueut goneral. 
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Quatriime cas, — Lcs fonclions \q'\ el |g'| sent g^n^rales 
et dilKrcntes. 

Formons avee les derivdes de I’dnergie relative a d et les 
fonctioris sextindmes reprdsentant les tensions. Pour simpli- 
fier I’ecritiire, je representerai par e,„ cti;,,, les coeffi- 

cients qui entrent, sous forme de scalaire, dans les expressions 
t' et t (14). Ces quanlilds e et ij sont les coefficients des cllip- 
soldcs inverses des fonclions |g'|“' et |q'|. 

Cette fonction sextindme, qui lie les tensions aux variables d 
et 2y, est reprdsentde par Ic tableau suivant, dont je n’dcris 
que les termes silues d’un cdte de la diagonale, puisqu’il est 
symetrique : 


d, d, d, Syj 2yj 

As*, AsjjS,,— 2Bi)„ AsjsS,,— 2Biij|j A5„5 „+Bt;,j Asj,s„ AsjjS,, 

• AsJj As,,Sg, 2Biij,, AsjjSj, A£j,£|,+Btj3, As,|£„ 

• • As'j ASjjEjj A£},£,3 As„S,j— BtIi, 

• • • AsJj +Bt;„ Aej,£„— B t),, A£,j£,j— Bi;j, 

• • • • AsJ, +B 11 ;,, AeijEj,— B r;„ 


Asf, 


La reduction de ce systeme k sa forme normale, e’est-a-dire 
au moindre nombre de coefficients, est dilferente suivant qu’on 
utilise des axes rectangulaires ou obliques. 

Dans le premier cas, le scul proedde de reduction est de 
rapporter d ses axes un des ellipsoldes que je designerai par (e) 
011 (?;), suivant que ses coefficients sont les quantites e ou nj. 

Si e’est rellipsoide de eompressibilite (e) qui est rapporte a 
ses axes, 011 a 

s»3 = ssi = si, = fi- 
les coefficients C du tableau prdeddent reslent au nombre de 
quinze, mais ils veriflent les dquations (10), et de plus 


:-C 


Uf 




C3. = -C 


«• 


Si, au contraire, on rapporte Pellipsoide de rigiditd (>)) i\ ses 
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Les vingt et un coefficients different tons do z4ro, mais no 
dependent cependant que de neuf parametres. 

On aura le cas ou Ic milieu a un plan de symotrie en ecri- 
vant la condition pour que les ellipsoides aient^un axo dont la 
direction soit la ni6rae. 

Pour reduire les coefficients a six, il faudra quo les ellip- 
soides (s) et (r^) aient m6me direction d’axes; ceci arrivera si les 
functions \q'\ et l^'l etant differentes, rellipsoide inverse de 
Pune est orienti^ com me Pellipsoide direct de la transverse de 
I’autre. La discussion du troisieme cas est par cela meme 
achevee. 

II servirait peu dc faire I’enumcration des cas ou I’un des 
ellipsoides est direct ou a des axes 4gaux a ceux dc I’autre, etc. 
Je crois plus utile d’appeler Patlention sur les formes normales 
que peuvent prendre les energies lorsqu'on les rapportc a des 
coordonnees obliques. 

Les deux fonetions \q'\ et [g’| etant ({uelconques, on pent 
toujours, par un choix convenable d’axes obliques, ramener le 
systerne des coefficients d’elasticite an type (9). 11 suffil de 
rapporter les ellipsoides (s) et (t^) au systeine dc diametres 
conjugues (fui leur soiit coinmuns. 

On a vu (preinitl're partie) i{ue toute Ibnction vectorielle 
generale pouvait etre considerec comme le produit d’une fonc- 
tion canoni({ue synietrique par uno fonction oblique. II n'y a 
qu’une solution si Ton veut que rellipsoide et la quadrique tic 
la fonction aient lours equations ramenecs a la forme canoni- 
que, mais il y en a nne infinite si rellipsoide seal doit etre 
ramone ii cette forme. 

IpI etant nne fonction vectorielle reliant les axes rectangu- 
laircs, auxquels sent rapportes les invariants prirnitifs, aux axes 
obliques, auxquels sont rapportes les nouveaux invariants, jc 
ppserai 

\Q I~* — 

K;nj,j k;cj„ K;t3,s 
K;t 3„ Kira,, 


\ra!\K'/ 
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k;p,. 

K.'p*. 


KPu 



kSp., 




\fe7\Pi, 


K' etK" Plant des constantes, les Ibnctions \q'\ et Ig’] seront 
rameneps a des fonctions symetriques et eanoniques. 

Les six equations obtcnues on annulant les soalaircs des 
produils destermes de doux colonnos de |g'|“' el do deuxlignes 
de jg’l determineront tes angles des axes obliques enlre eux 
pt avec les axes primitils. 

II resulte de la quo lo systeine le plus general des coefficients 
d’olasticite en coordonnees obliijucs cl avec I’hypothese d’ener- 
gies deduites de formes invariantes pent loujours jirendre la 
forme (0), ce qui impliqiie d’ailleurs que Ic milieu a loujours 
trois plans do symtHrie oblique. Ses neuf coeflicienls vorifient 
la forrnulc (10) el ne sont fonctions (jue de six parametres, 
plus des trois angles des axes obliques enlre eux. 

Lorsqu’on reduit le systeme des coefficients a sa forme nor- 
male, les substitutions \q'\ et |g’|, (jui out Iranslbrme les 


di ti‘ 

derivees j— reviennenl simplement a remplaccr ces derivees 

uXj 


par 



dxjXj’ 



dXjXj 


u etant la projection ortliogoiiale du dt'qdacenienl sur les axes 
obliques x, et al„ai ,3 six constantes, doiit trois dependent de la 
compressibilitc et les trois autres do la rigidile du milieu. La 
substitution directe de ces quantiles dans les invariants 1,1*11’ 
donnerait iinmediatement les fonctions s' e' s'". 

On peut resumer le contenu de ces § i) et 4 en les (|uelques 
lignes suivantes : 

1° Lorsque des cristaiix out des axes obliques, on peut 
rapportcr les ddlbrraations, les tensions et les coefficients 
d’dlasticile a des axes obliques, et ces quantiles sont liees entre 
dies par des equations absolument semblables a cellos admiscs 
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lorsqu’on opere avocj des axes roolangles. On ohlicnt nrio 
reduction dans les nornbrcs des coellicienls en appliquunl aux 
cas d’axes obIi(jues la definition de la syinetrie adoptee dans le 
cas d'axes rectangles. Ce nombre cst dc iieul’s’il y a trois plans 
de symetrie rectangle ou oblique. 

Un dcuxicme mode de reduction consisfe a admettrc que, 
dans les milieux aiiisotropes, lonergie d'une deformation ost 
la somme de diverses fonctions qui determinenf rcspectivement 
la compressibilite, la rigidite ct la torsion du milieu. Ges fono 
lions sont des invariants dans Ic cas d'un milieu isotropc, et 
on les dodiiit de ces invariants, pour les inilieux aiiisotropes, 
en rcmplai.‘ant la coordonnee ,v et lo deplaceinent u par les 
fonctions vcctoriclles generales 

If'apres les resultats fournis par ie cab ul, cetle hypotbesc 
implique que le milieu a trois plans de symtHric rectangle ou 
obli(|ue, et (|uc les coelticients d’elasticite verifient les trois 
relations (10) du § 'i, dont la raison d'etre se Irouvc ainsi expli- 
quw. Goinme dans le premier mode de reduction, les vingt et 
nn coeflicients qui snbsisterd lorsque les axes des coordonnet's 
sont queleonques, no sont fonctions que de neuf parametres. 
.Mais ceux-ci no dependent que des six longueurs d’axes des 
ellipsoides (z) et (y) et de trois angles; d’ou resnlte la reduction 
a six parametres lorsqu’on rapporte le milieu au systemc de 
diametres imiijugues communs aux deux ellipsoides. 

' (Juel que soil le mode de reduction auqnel on s’adresse, il 
faudra toujours, pour la verification ex|)erimcntale, connaitre 
le sysWnne des coeliicioiits rapportd a des coordonnees rectan- 
gles. La marcho du calcul est la suivante ; 

Soient \<tlt et \a/e les fonctions sextindmes forrnees avec ces 
coefficients lor8((ue le milieu est rapporte a des axes obliques 
ou rectangles, |p| la fonction qui lie ces systdmes de coordon- 
ni^es, X= I \pl 1 i <!clle qui lie les deformations. Si on substitue, 
dans I’expression dc I’eiicrgie cxpriniee en fonction dcs a, les 
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valeurs dc a, les coeflicients des variables I dans Texpression 
transformee seront les coefficients d’^laslicile cn axes reo 
tangulaires. 

Appliquons ce mode de calcul an cas d’un milieu ayant trois 
axes obliques formant entre eux le m6me angle de cosinus 6gal 
^ j* et avec la diagonale principale un angle 9 verifiant la rela- 
tion (cas du rhombo6dre) : 


lg»9 = 2 


1-4-21* 


Supposons, de plus, que les faces du rhomboedre et les 
bissecteurs de ces faces soient des plans de symdtrie ; on trouve 
que les six constantes d’elasticitd doivent verifier, outre la 
relation 2a«« = aii — a„ obtenue dans la thdorie ordinaire, qui 
n’admet que la symetrie rectangle, les trois suivantes, deduites 
de rbypoth6se d’une symetrie oblique : 


tang* 9 = 2 


fl'.e - 


On tang*9 — On lawg ? — = 0, 

tang ‘9 + 2 flf.s lang? — = 0 (‘). 

A ce premier mode de reduction, adjoignons le deuxieme, qui 
consiste, comme on Ta vu, h admcttre que les Equations (10) 
sont verifiees quels que soient les axes rectangulaires on obli- 
ques, et nous obtenons 


\OaiJ 


tang* 9 
2 ’ 


Voyons maintenant si les faits experimentaux confirment ou 
infirment les rdsultats theoriques obtenus prdcedcmment. En 
ce qui concerne les milieux isotropes, j’ai ete conduit h laisser 
ind^termin^ le rapport des vecteurs de propagation des ondes 
longitudinales et transversales A et B, ce qui est d’accord avec 


‘) t’oir, pour le calcul d^veloppe de quolques cas particulters, £lic, Gomlantet 
dCelmlicite^ loc» cU, 
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les experiences faites jusqu’ici. Ces experiences niontrent, en 
effet, que la valeur de ce rapport pent varicr depuis zero, 
comme dans le cas des liquides parfaits, jusqu’a environ 
comme dans le cas de certains verres. 

Les experiences sur les cristaux sent rares, et jo ne connais 
que celles ex^cutdes dans ces derni^res ann<?es par M. Voigt, a 
Goettingen, et par M. Pockels. 

Elies montrent que les coefficients d’elasticiti^ relatifs aux 
corps anisotropes ne verifient ni les equations de Poisson, ni 
celles de M, de Saint-Venant, ni les equations plus gen^rales(lO) 
du § 2. 

L’inexactitude des equations de Poisson s'explicfue par le peu 
de g^n^ralit^ des hypotheses qui ont servi e les etablir. Pour 
que les equations de de Saint-Venant soient verifiees, il faul, 
dans notre theorie, adinettre que les ellipsoi'des de compressi- 
bility et de rigidity, non seulement aient la meme orientation, 
mais encore que les longueurs de leurs axes soient inversement 
proportionnelles, hypothese qui semble par trop particulicre. 

Quant aux equations (iO), qui caracterisent notre deuxiemo 
inode de reduction, e’est-a-dire I’liypothese de deux ellipsoides 
distincts definissant fun la compressibility, I’autre la rigidite 
du milieu, elles devraient toujours dtre verifiees; et cola quelle 
que sort I’orientation des axes de coordonnoes. 

L’allure entre les resultats expyrimentaux et cello indiijuee 
par les equations (10) est, it est vrai, la myme. Pourtaut le 
desaccord est assez grand, dans certains cas, pour m’empychcr 
de reproduire aucune donnee numerique. 

De ce que le dysaccord existe entre I’experience et la theorie, 
faut-il considerer cette dernierc comme inexactc? ou bien faut-il 
admettre des incorrections dues aux difficultes de rexperionce? 
Je ne le pense pas. Sans contester rexactitudcdescxjioricnces, 
on pent, en effet, contester le point de depart dont on est parti 
pour les exycuter. 

liemarquons qu’un coefficient quolconque ne peutytre obtenu 
independamment des autres. It 1‘aut le deduire des relations 
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qu’ils ont entre cux et avec les dulbrinalions et les actions 
mecaniques exercees. Le choix deces relations a etc faitd’apres 
ce principe, adniis jus(|ii’ici 'sans discussion, quo la symetrie 
cristallographique d’un cristal cominandait sa symetrie dlasti- 
que. Or, c’est lii que jc veux en venir, on n’esl pas en droit 
d'affirmer a priori qu’il y a coincidence ou m^.me des rela- 
tions entre les axes cristallographiques et ceux qui definissent 
sa rigidite et surtout sa compressibilite. La propagation des 
ondes lumineuses nous ofTre un exemple d’un cas ou la symetrie 
d’lin phenomene no coincide pas toujours avec la symetrie du 
cristal ; de plus, la determination des axes cristallographiques 
s’appuie principalemcnt sur le mode do clivage du corps. Or, 
le clivage semblc dependre principalemcnt des proprietes mal 
connues que Ton designe sous les noms do tenacite, durete..., 
et jusqu’ici aucune relation n’a etc etablie entre cos proprietes 
et I’elasticite du corps. 

On est conduit ainsi a supposcr qu’il n’y a pas de dependanco 
immediate entre les donnees de la cristallographie et do I’elas- 
ticite. Ces proprietes elastiques se rattachent, au contraire, 
intimemeat aux plienornenes vibratoircs de I’acoustique, et il 
est probable <|ue si Ton pouvait determiner par Fexperience les 
surfaces d’ondes relatives aux vibrations longitudinales id 
transversales, on aurait en mains le moyeii le plus sur de fixer 
les valeurs des coefficients d’^lasticite. 

Ces considerations me seniblent suHisantes pour nous ernpd- 
cber de rejeter d’une facon definitive une tbeorie qui apporte- 
rait avec elle une si notable sin)plification dans la recherche 
des coefiicients d’elasticite. 
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CHAPITRE II 

Pi6zo6lectrlcit6 el pyro6leclrlcit<‘. 


§ 1. — HypothcHC relative a la distribution de I'clectricite sur les 
molecules d’un cristal. Classification dcs milieux piezoelec- 
triques resultant de cette hypothese. 


Lfis exptu’ionces les plus precises relatives a la pif’zoclectricite 
out etc failes par MM. J. et P. Curie. En 1880, ils out niontre 
<(u'un cristal de tourmaline comprinie parallelement a I’axe 
ternaire degage des electricites egales (d de sigia.'s contraire.s 
aux extremites de eet axe; que les sigries de eette cloctricitc 
sont renversessi on le deeomprime, etque la quantite degagee 
est proportionnelle a la pressioii. La compression d’lm cristal 
de ({uartz suivant son axe ternaire ne produit aucun degage- 
ment d'electricite; mais suit qu'on le comprime suivant run 
de ses trois axes binaires, soit qu’on le deeomprime perpen- 
diculairement a ses axes, on obtient un degagernent d’ele(dric,ite 
de m^mc signe, dans les deux cas, sur les faces perpendicu- 
laires h I’axe binaire. Si s est la surface qui degage relectricite, 
p la pression par unite de surface, la quantite degagee est egalc 
a Ks.p. K est une quantite constante dans les cas precites, 
mais qui en general depend de la direction dt' la pression et 
de la direction de la surface pressee lorsqu’on fait varier cett(! 
surface. Je renverrai au traite de cristallographie de M. Mallard 
pour plus de details sur cet ordre de fiiits et pour I’expose des 
principcs de cristallograpbie dont j’aurai a faire usage. 

Dans ce chapitre, je me propose la resolution du probleme 
suivant : Stant donnd un systdme de pressions quclconques 
agissant sur un milieu pUzodlectrique, determiner en 
grandeur et direction le ddgagement d’electricite qui en, 
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rdsuUe. Je m’appuicrai, pour la solution du probleme, sur 
cette notion qu’un corps est compose de moldcules dont la 
forme peut 6tre prdcisee dans certains cas. Bien que ce genre 
de consideration puisse etre dcarte, je le conserverai, parce que 
c’est le procdde qui ra’a conduit la solution de la question, 
et que, de plus, il a I’avantage de fixer a priori les valeurs des 
coefficients pidzoelectriques, valeurs que I’experience devra 
verifier. Le mot moUcule ayant ete employe dans des sens tres 
divers, il est indispensable de determiner le sens que je lui 
donne ici. 

Les molecules seront pour nous des surfaces tracees autour 
d’un point, et dont les rayons vecteurs representeront comment 
une propriete vectorielle d’un corps est distribuee autour du 
point. S’il s’agit de syradtrie, par exemple, ces surfaces devront 
posseder la symetrie du milieu; s’il s’agit d’une propridtc 
scalaire, elles devront dtrc les surfaces equipolentielles relatives 
a cette propriete. Elies ne sent assujetties, dans un milieu 
homogene, qu’a dtre toutes egales et pareillement orientees. Il 
n’y a s’occuper ni de leur nombre, ni de leur grandeur, ni 
de leur penetration inutuelle; les centres de chacune d’elles 
forment un milieu continu, condition ndcessaire pour que le 
calcul differentiel soit applicable a I’etude des phenomenes. 

J’admettrai avec Sir W. Thomson que tout cristal piezo- 
elcctrique est, ^ I’etat neutre, dans un etat de polarisation; en 
entendant par la que chaque molecule materielle a I’etat neutre 
est associde a une certaine quantitd de substance electrique ou 
d’dther, que la distribution de cet dther a la surface est abso- 
lument la mdme que celle distribude sur un corps conducteur 
de dimensions finies semblables ii la moldcule, qu’enfin cette 
distribution est iiiddpendante de celle des molecules voisinos. 
Quant e la forme de la molecule, ellc n’est assujettie qu’^l avoir 
la symetrie du milieu cristallin. 

Ces hypotheses conduisent aux conclusions suivantes : 

Supposons le milieu et, par suite, ses moldcules soumis k 
une deformation gdndrale consistent, comrne on I’a vu, en trois 
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dilatations transformant une sphere tracee autour (I’lin point 
en un ellipsoide, et considdrons ; 1" le centro do f'ravitd du 
polyddrc supposd homogdne ; 2" le centre dleoirique, c’est-a-dire 
celui obtenu en assiniilant a de la matidro ponderable les 
quantitos d’dlectricite dislribudes A la surface do la inoldcule, 
ol en (jbercharft lour centre de gravitc. 

Deux cas se prcsentent alors : 1" ou la surface moldculaire a 
un centre geometriquo de figure, et alors lo centre de gravitd 
ot le centre cleotrique coincident avant comme apros la defor- 
mation ellipsoidale, car les masses matericllos ou eleotriques 
situdes aux extrdmites (I’un dianiotre se sont modifidos dans le 
mdme rapport et sont rcstdes syrndtriques; 2^’ ou la moldcule 
u’esl pas contrde, et alors tandis quo le centre de gravitd n’a 
pas change, le centre dlectrique s’est ddplacd relativement 
a lui. 

Pour rendro oes iddos sensibles, il sullit do considdrer un 
tdtraedro rdgulier recouvert d’une couclio d’dlcctricitd en dqui- 
libro sur sa surface. Toute elongation du tetraedre suivant une 
hauteur aura j)our resultal de ddplacer I’dlectricitd vers le 
soinmet correspondant; c’est le ddplaccment rolatif des deux 
centres quo j’identifierai avoc la quantitd que Maxwell a appold 
le ddplacement dlectrique, et dont il a ddsignd les compo- 
santes par f, g, h. 

All fond, c’est formuler d’une fagon plus prdcise la regie 
posde pai’ MM. Curie que I’dlectricite positive degagde par la 
compression d’un cristal se porte vers le cdtd le plus pointu. 

G’est, de plus, une application de ce thdordme dil a Liou- 
ville (1) que le centre de gravitd d'un ensemble de masses 
dlectriques est le mdme que le centre de gravitd de la couche 
dquipotentielle qu’on peut leur substituer. 

Avant d’entrer dans le detail des calculs, une derniere remar- 
que est ndcessairo : c’est que la dyssymdtrie cristallographique 


(0 Reprint of papers on Electrostatics , de Sir W. Thomson. 
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n’implique i>as in^cossaireniant la dyssyin^lrie dlectrique. Si, 
par exeniple, les extrdmitds d’uii axe d’un (5i*istal sontpourvues 
de faccltes constituaiit des angles poly6dres qni ne sent pas 
symetriques Tun de rautre relativement a un plan perpendi- 
culaire i!i eel axe, mais si ees angles pcuvent tHre rondus tols 
par uric rotation de Tun d’eux aulour de I’axe, nous admottrons 
que ces axes sont symetriques au point de vne »5lectrique, 
puisque la quantity d’eloetricite distribuee sur les deux sera la 
ni^nie. 

Pour eWiter des redites, je vais proeeder innnediatemenl u 
remuneration des types de e.ristaux ponvaiit donner naissanee 
ii la pii5zoeleetricite. Les cristaux centres, et par suite les subs- 
tances isotropes, tHant exclus, ecrlaines formes lieiniedriques 
seront seules ii eonsideror. 

Dans Ic syst^me eubique, il m* reste alors que les formes 
dont la symdtrie est representee par les symbides eristallogra- 
phiques qui suivent : 

3L* 4L* 6L* OC Or OP (non observi^e), h6mi6jrie lioloaxe, 
(flf) 3L* 4L* OL* OC Or 0 P (boracile), anlih^miedrie. 

(a^) 3L* 4L® OL* OC Or OP (chlorate de soude), l6larlo6drie. 

La premiere est a rejeter, car d’apres la remarque faite pr«^ 
eedemment, les sommets opposds, dyssymf'triques au point de 
vue g^ometrique, pcuvent lo devenir par une rotation de Tun 
d’eux autour de la ligne qui les joint. Les deux autres formes 
doivent presenter quatre axes piezoelectriques suivanl la hau- 
teur d’un tetraedre r^gulier, e’est-a-dire (|uatre axes dont les 
extriniites sont diff^rentes au point de vue (!^leetrique. 

Dans le syst^me senaire, des trois hemi^dries holoaxes 

A* 3L* 3L'* OC OP OP', 

A* OL* OC 3P 3P', 

A* OL* OC OP, 

la premitire a ses sommets symetriques au point de vue eiec- 
trique; la deuxieme a six axes piezoelectriques distribues 
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autour d’un sfipti6me, I’axeducristal, et la troisiemo les mt'nips 
six axes alternativement de signes coiitrairos. 

Les lieiniedries 

3L* OC r 3P’, 

A’ OL* OC s, 

presentenl trois axes pidzoelcctriques espaces de 120" dans iin 
nu'^ine idaii. Mais ces cin(| formes n’oid pas ete roocoii trees. . 
Dans le syst^me rhomhoedrique, on a 

(ft) A® 3L* OC OP (quartz), liemi^drie holoaxe. 

qiii a trois axes a 120" I'un de Tautre dans nn ineme plan; 

(ft,) A’ OL* OC 3P (tourmaline), anlihftmiedrie. 
et 

A® OL* OC OP (non observfte), Iftlarlo^drie, 

(|ui out trois axes ranfyes symetriqin'ment antoiir d’nn qua- 
trienie ; I'axe dn eristal. 

Dans le systeme quadrifjue, en rejelant 

A* 4L* OC Or OP (h^imiedrie holoaxe), 

qui n'a pas de soinmets eleetricjues distinels, il reste les liemie- 
dries 

A‘ OL* OC 4P ou OP (non observ^'e), 

qui otTre liiiit on quatre axes piezocdeetriqiies ranges autour 
d’un eiuquiftnie ; I’axe du erislal, el 

(c) A* 2L* OC Or 2P ou OP (cuivre pyrileux), anlih^miMrie, 

qui a quatre axes diriges suivant les hauteurs d'un tiHrat^dre 
isocele. 

Dans le systeme orthorhombique, on a les formes 

(d) 3L* OC OP (sel de seignette), h^mi^drie holoaxe, 

qui a quatre axes diriges comme les hauteurs d’un tetra^dre 
isocftle, et 

(d,) 


L* OC OP (calamine), antih^mi^drie, 
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qui, outre quatre axes diriges vers une mOme region, en pr^- 
sente un cinqui^nie : I’axc binaire du cristal. 

Dans le syU^nie binaire, les In^mi^dries 

^ A* OC OP (sucre), h6mi6drie hoioaxe, 

( OA* OC P (non observde), antih^mi^drie, 

ne peuvent avoir que deux axes pidzodleotriques. 

•Enfin, le syst^me asymetrique 

OL OC OP (non observe) 

ne pourrait avoir qu’un seul axe. 

Ces resultats se deduiscnt de I’hypothese admise et montront 
qu’en general les axes piezoelectriques sont des directions 
rang^es symdtriquement autour d’une autre qui pent Mre elle- 
mdme im axe piezodlectrique. 

§ 2 . — Fonctions vectorielles liant le deplacement electriqiie 
aux deformations ou aux pressions. 

Pour passer de ces vues generates ii r^tablissement des 
equations qui ddterminent le ddgagement de r»Hectrieit»'i en 
function des pressions exercees dans le milieu, il ne laudrait 
rien nioins que connaitre, non seuleinent la distribution (^lec- 
trique la surface de la moldoule, mais encore la liouvelle 
distribution lorsque la moldcule est ddformde ; mais on peut 
tourner cette difiicnltd par I’artifice suivant : 

Ne laissons subsister du cristal considdre que les directions 
des axes piezomdtwques, dont I’intersection commune sera 
prise pour origine. Portons sur ces droites, 5 parti r de I’origine, 
des longueurs dgales, ot imaginons aux extrdmit4s de ces lon- 
gueurs des masses dlectriques que I’on ddterminera par des 
raisons de symdtrie. Ces masses devront remplacer la distri- 
bution ^lectrique sur la surface de la moldcule non ddformde. 
J’appellerai pdles les extr^mitds de ces droites, et pdle positif 
de Pune d’elles celle des deux extrdmitds qui aboutit au plus 
aigu des deux sommets qu’elle rencontre. 
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Supposons qu’il se produise tme deformation generate trans-' 
formant la sphere decrite autour d’un point en un ellipsoi'de. 
J’admetlrai que la nouvelle distribution electrique sur la mole- 
cule peut 6tre remplacde par un accroissement des masses 
electriques des pdles, et que cet accroissement est mesure par 
la distance infinitosimale de sa position primitive sur la sphere 
au point ou son rayon vecteur perce I’eHipsoide transforme de 
cette sphere. 

Soient alors les coordonnees et la masse d'un p 61 e represen- 
tees par les lettres £c,„ et q, ot I le symbole d’unc sommation 
etendue aux pdles, <? celui d’un accroissement infinitesimal, 
1/1,3 les coordonnees du centre de gravite des masses q, Q la 
masse totale. On a 

= = Qy, = 2«ar, 

avant la deformation, et 

(y. + dyOQ = 2(^1 -1- (q + dq), . . . 
apr^s la deformation ; or on a 

d’ou 

Qdy, = l{.r^Oq + q<)ji\) 

Admettons que S(tit negligeabh* relutivement il EXidq, 

ce qui revient a din^ qu’il des deformations tres petites corres- 
pondent des degagements Unis d’electricite, ou encore qu’une 
couche electrhjue rigide sur la molecule conserve le meme 
centre de gravite lorsqu’on deforme infmiment peu cette sur- 
face. 

Notre hypothese fondamentale consiste assimiler Oy an 
deplacement electrique et it ecrire 

, _ 'Lx^dq 

h— Q >•••• 

Pour un milieu homogeno et un systeme de pressions le 
meme en tout point, ce deplacement est constant. Par suite, 
T, ill (*« S6rie). 6 
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la density ^lectriquo en volume, c’est-a-dire la convergence 
de f, est nulle partout : 

J_ (_ _ — ~ u. 

dXi <? a?s a sc ^ 

La density supcrficielle aux surfaces-limites du corps ou de 
discontinuity est, par dyfinition, la projection du d^placement 
sur la normale dn ^ ryiyrnent da de ces surfaces. 

La quantile totale d’elcctricite dygagde sur cette surface sera 
done, fetn ytant les vecteurs du ddplacement et de la normale, 

ou explicitement, 

et si la surface est plane et inddfinie, 

6.^cos^. 

■ II faut encore obtenir les valeurs dq des accroissemonts des 
masses yiectriques de chaque pOle. Considyrons pour cela uii 
deuxiyme systyme d’axes rectangles Uy au premier par la 
fonction \p]: 

5 = [p]<c, 

et ryquation 

(1 + £,)* + (1 4. O* + =* (1 + O* = R% 

de rellipsoide sur lequel sont venus so placer les points de la 
sphyre 4- + 5,* = R„ lorsqu’une deformation a reduit les 

coordonnees de 5 a j- — ^ , les o etant des quantitys de signes 

quelconques assez petites pour qu’on puisse negliger leurs 
earrys. 

Rapportye aux axes primitifs, cette yquation devient 
( a*? +PliS« +'pW] + ... 

( +4a’t®3(P«P«5iH-PMP«3*+P«,PM5a)4-...=:R*. 
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On aura le rayon vccteur ? da cet ellipsoide suivant une diri'o 
tion pi'ezodlectrique quelconque, de cosinus directeurs ajj.„ eii 
y faisant Xm — pai*a, ce qui donnc 

;* — ^ + + P«s*8)*5i H- 2(Pj(a, + 

+ 2 (p„ a, 4- Ps j a, + p,s a,)* 
ou' 

^ = 1 + 2 (0 P, A)* 5, + 2(0 P, Kf 5, + 2(0 P, A) 5, . 

P 

Prenons I’inversc de cotto quantile, eifectuons la division, 
puis Vextractioii de la raeine, en negligeant 2’, et nous ol^te- 
nons, en soustrayant le ivsullatde R, raccroissemcnl du rayon 
veeteur, et par dt^finilion raecroisseinent d’eloctricite du pdle 
consid^rt* ; 

'I = ^ + (Sp,a)’':, (Sp.A)>j.. 

on A et P „3 sont les vecteurs ayant pour composante xm et 
les termcs des diverses lignes de fp] d’apr^s les notations du 
premier ehapitre. 

Si I’on ordonne le developpement de cette expression par 
rapport ^ a, on trouve pour coefficients de a? ... a,aj ... les 
dilatations et les glisseinents d^finis au §5 dela premiere partie. 
Car on a, en vertu des equations (13) du § 6, puisque o ,«3 
repr^sentent les dilatations principales suivant les axes 

(2) 3,P*,<4-S,p,i + 3,p„=:<f.-, + 

Formons ensuite les valeurs de /i,, 


. lx.dq iKx.dq 

Q Q ’ 


en posant 
et pour abreger, 


R = l, 0 = 1, 
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Les valeiips d^fitiitives de fm sont 

//; = A?d, +As’A,d,+A,’A,d,+A,A,A,2^,+ AJA,25',+A'A,2g„ 
(3)j4 = A’A,rf,+A,V, -hA|AA+ A|A32j',+A,A,A,2sf,+AJA,2^3, 

\ ^3 = AJAjdj +Aj Ajdj +Aj rfj + A 3 A 325 fj+ 

Le vecteur f est done line fonction vectoriello sextindme, 
mais incomplete et non synietrique des deformations, En d^si- 
gnant par /, ...e les six variantes d et g, je I’ecrirai symboli- 
quement 

f=\kUl, 

9 

et Tappellerai une fonction vectorielle fractionnaire. Nous ad- 
mettrons, d’autre part, quo Ton a entre les deformations et les 
tensions I el X les relations 

X = \cUl, d’oii / = W 7 ‘X, 

et, par suite, 

(3.) /^=1A1jW 7‘X, soil A=1?I|X, 

e’est-A-dire que le deplacement eiectrique est une fonction 
sextindme incomplete des tensions. Remarquonsque I’inversion 
des fonctions vectorielles telles que (3) ne donne la valeur des 
six quantites I ou X en fonction des trois variables /“que si les 
. quantiles sont, en outre, Uees par trois equations, Dans le cas 
present, les quantites peuvent s’exprinier par les equations (2) 
a I’aide des trois tensions ou dilatations principales. Ces der- 
nieros sont done simplemenl llees au dcplacement eiectrique 
par une fonction linAaire a trois lermes. 

Ce resiiltat aurait pu iHre pose a priori; il suffit, en eflfet, 
d’admettre que les composantes du iieplacement eiectrique 
sont des fonctions lineaires des deformations et, par suite, des 
tensions. Mais les coefficients dependent des angles que font 
entre eux les axes pi^zoAlectriques et les tensions, et doivent 
elre determines par rexp^rience. Notre m^thode a I’avantage 
de determiner les valeurs de ces coeflicients. 
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§ 3 . — Application de la methode. 

Pour appliquer la mt^hode, je considere, on premier lieu, les 
cristaux dont la molecule a la symetrie de Toclaedre ou du 
sphenoedre, commc le chlorate de soude, lo cuivre pyriloux, 
Ic sel do seignctle; cas ; (a,), (c) ct (d) du § I. 

Soient 

a, a, a, 

— a, — a, a, 

*1 *4 '*3 

— aj — *3 

les cosinus dirccteurs des rayons vccteurs joignant le centre 
pris pour origine aux quatre sommcts d’un letraedrc^ isocele. 
Je supposerai c,es sommcts charges de masses egales a I’linite 
avant la detorination. On verifieque les coefficients A sent tons 
mils, sauf A,A,A.„ qiii vaul a,a,a3, jiroduit quo je designerai 
par a. Par suite, ou a 

flit — 

hes cristaux consideres n’ayant pas trois plans de symetrie 
rectangle, il est douteux qu’on puisse lour appliquer le systeme 
(les coefficients ( 9 ), § du chapitre prectidenl. Je I’adopterai 
imanmoins, puisqu’il s’agit surtout d’eeJaircr la methode. On a 
done X„ ..., Xg dcsignant les tensions : 

Xg — c^^l^i Xj Cgglij Xg — 

Introduisons les pressions principales SiS^Sg en fonction 
desquelles ces tensions X peuvent s'exprimer a I’aidc des Idr- 
mules ( 13 ) du § li, chapitro 1, el nous obtenons 

4 ^ (PuPuS, +P„Pu^» +P33P31S,), 

^66 



86 


B. £Ub'. 


Consid^rons un espace anisotrope, liraile par line sphere, 
souinis suivant un diametre quelcoiique de direction n,M a une 
pression Si, les autres pressions SiS, etant nulles, Les equa- 
tions prdcedentes deviennent 

(4) WjJljS,, 

Le degagement d’electricite est done nul si ce diametre cst 
un des axes binaires du ti^tra^dre, et maximum si ses cosinus 
satisfont k 

±h.- ±^-±^. 

^♦4 ^611 

II se confond, dans ce cas, avec les hauteurs du tetraedre si 
celui-ci est rdgulier, et il est facile d’en deduirc le plan de 
nulle electricite. 

J’appelle surface pi4zoeIectrique le lieu des extremites du 
ddplacement electrique f, lorsquc I’extremite du vecteur repre- 
sentant la pression unique S, decrit une sphere. Elle est le 
resultat dc I’dliraination du vecteur n entre les Equations (4) 
et n*i -f nj -1- nl = 1, et s’ecrit 

K,n dtant des constantes. 

Si ces constantes sont dgales, comme dans le cas d'une 
anisotropic dependant du systeme cubique, e’est une surface 
qui se ddduit simplement de la surface de Steiner. 

Je ferai remarquer que si les quantitds a sont les cosinus 
directeurs des rayons vecteurs relatifs aux sommets d’un 
poly^dre regulier, I’application des formulas pi-ecddentes con- 
duira des surfaces ayant les m^mes symetries que ce polyedre. 

J’appelte surface projetante pidzoelectrique le lieu des extre- 
mites du deplacement electrique f projetd sur la direction de 
la pression principale unique B, supposde constante et prenant 
toutes les directions possibles. 

Son rayon vecteur r mesuro la quantitd d’dlectricitd ddgagde 
sur les faces d’lm cristal tailld perpendiculairement k ce rayon 
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vecteur, lorsqu’on le comprime dans la direction de cc rayon. 
On obtient cette surface en coordonnees polaires en elirainant 
enlre les Equations (4) ct 

r = f^n^ + ou B.fn. 

En coordonnees cartesiennes, ellc s’ecrit 

(H + ft + fty = UhU X const. 


Un autre cas niieux etudie au point de vue exp6rin)ental est 
celui du quartz, e’est-a-dire des hemiedries des syst6mes senairo 
ct rhomboddrique presentant trois axes electriques a 120® dans 
un plan (cas (b) de la classilication). 

.radmettrai que les trois p6lcs silues dans un ni6me plan 
sont charges, avant la deformation, de masses electriques 
^gales «» I’unite par raison do symdtrie. Les directions de leurs 
rayons vecteurs sont 


0 1 

_ I 

“2 2 

^ 1 

2 2 


0 

0 

0 . 


Les coellicients de |A| seuls differents de zero sont 



ce qui donne pour le deplacement 


— “I 

A 

=^- 

— rfj + dj), 

A = o. 

On obtient des resultats concordant avec les 

experiences en 

adoptant les coellicients du systeme senaire ; 


(/j 





^*11 

^13 

0 

0 0 

X. 


^13 

0 

0 0 

X, 



0 

0 0 

X,, 




0 0 

X, 




c„ 0 

X. 





X. 


2 
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Xj — Xj — 

Posons 

3 1 

r r~ — 

4 

on a 

/•i = -2cX„ /; = -c(X.-X,\ f, = 0, 

on 

fi~ 2c(/)ijPi,a, -h PiiPti“t + PiiPst—»)i 

/; = - 2c[(p*.-;»f,)2. + iPl-pU)^, + (p,*i-Pa%)S,l, 

on exprimant Ics X on fonction dcs pressions principales S. 

Supposoiis que la ppossion principalc Si existe seulo, les 
autres etant nulles, et posons 

Pti = cosusin6, p„ = sinw sinO, p,, = cosO, 

6 6tant Tangle de cette pression avcc Oxj, et » cclui de sa pro- 
jection sur le plan Ox,Xi avec Oj^i. On a alors 

/; = — cS8in2wsin*0, ^,= — cScos2cosin*e, /i = 0, 
f* + /* = c*S*sin«e. 

La surface pidzomdtrique estdonc (loreque G varie) celled’un 
cercle. Autrement dit, une compression constante en grandeur, 
variable en direction et dans le plan des axes electriques 
(0 = 90°), ddgage une quantite constante d’eleotricitd (propor- 
tionnelle a cette pression). La direction du d»^placeinent elec- 
trique a est donnde par tga = tgSw, et fait un angle droit ou 
nul avec celle de la pression, suivant que cette derniere est 
perpendiculaire ®u se confond avcc Tun des axes pidzodlectri- 
ques. Si celle-ci, confondue d’abord avec Taxe Oar,, tourne 
autour de Torigine d’un angle a de Oar, vers Oaj„ le ddplaceinent 
electrique, d’abord dirigd suivant la direction negative de Oa:„ 
tourne vers la direction negative de Oa;, d’un angle double 2w. 
Ces rdsultats sont bien d’accord avec les experiences effectudes 
par Curie sur des lames de quartz tailldes dans diverses 
directions, et par M. Rontgen sur une sphdre de quartz. 
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On obtiendra la quantite d’dlectricitc degagde sup la face 
d’une lame taillee perpendiculaircmcnt^i la direction de cosinus 
Pm Pm Pm ol compriineo suivant cetle direction, en chercliant 
Ic rayon vecteur r de la surface projetante piezoclcctrique. Sa 
valeur est 

'• — fiPn + fiPn — — aS(3cos*w — sin*(i))slnu)sin’0. 

L’examen des divers systemes cristallins a montre (§ 1 ) que 
les axes piezornetriques etaient symdtriquement ranges autoiir 
d’un axe principal. Je rnc borncrai a enoncer les resultats 
relalifs aux cas dc trois et six axes. 


i" Trois axes de masses egalcs a Tunite, symetriques autoiir 
d’un quatrieme de masse m. 


COOBDOUNEES DES Pdt.ES. 


MASSES. 


0 

0 

2 

|/3 


0 

(A 

■ 2 



1 

X 


X 


ih 

1 

1 X* + 1A* = 1. 


i, 


DipiACEMENT ELECTRIQUB. 

A = I lA*2(2X5f, - 

A = ^ IJ-’ (— + d,) + ^ iA*X2sf, , 

A — ^ iA*X(2(i£ + (/,) H- (3X* -I- in)dg. 

Ces formules reproduisent celles ddj^i etablies rclativement au 
tetraddre r^gulier, lorsqu’on adopte pour 0.^', uno des hauteurs 

2 I 

du t^tra^dre. 11 suflit d’y poser X = — j— > p. = r , ct de ren- 
verser la direction- de I’axe central, ce qui revient a admettre 
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Elies s’appliquent a la tourmaline (6i, § 1). Employons le 
syst^mo des coefficients d'elasticitd du type senaire,et supposons 
que les pressions X,X,X 3 , dirig^es suivant los axes de coordon- 
ndes, existent seules ; alors fi = 0, ft et ft sont des fonctions 
lindaires de ces pressions, et le calcul montre qu’une mdnn; 
espdce d’dlectricitd pourra apparaitre h une extrdmite de I’axe 
central du cristal, pour des pressions perpendiculaires ou 
paralldles d cet axe. C’est un resultat constatd par MM. Curie. 

2® Six axes symetriques autour d’un axe central. 

II suffit d’ajouter aux actions des pdles du cas precedent 
celles des trois autres ayant pour coordonndes 



K3 




± X, 

± X, 
± X 


Le signe — convient lorsque les signes de ces pdles alternent 
avec ceux des precedents. Lc ddplacement f qui en ddpend a 
pour composantes 


fi = 1 


En ajoutant ce rdsultat au precedent, il ne reste, en prenant 
le signe — , que Taction de Taxe pidzoeiectrique central. 

Comme il ne s’agit que d’une question de methode, il est 
inutile de developper les calculs d’ailleurs faciles pour d’autres 
cas particuliers, d’autant plus que, sauf pour le quartz, des 
experiences de mesure n’ont pas encore dtd faites. Les systdraes 
binai|e et terbinaire prdsenteraient deux ou quatre axes symd- 
triques deux ^ deux autour d"un axe central. La fonction |Af 
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$e simplifie beaucoup dans ces cas, mais, a cause dcs rioui- 
breux coefficients d’elasticit^, le pesultat peut t^dre conjplique. 

Je terminerai par un cas singulier qui, non rcncontpe jus- 
qu’ici, il est vrai, presente cet exeraple de complication due aux 
coefficients d’elasticite, bien que son axe piezo^lcclrique soit 
unique. 

C’est I’h^miedrie OL, OC, OP du syst^me asyinetrique. Elle 
ne peut presenter qu’un axe piezo^lectrique. En le prenantpour 
axe -O.X3 et en adoptant les deux coefficients d’elasticite de ce 
syst^me, on aura 

^ = S, = Xi + X, + flf„Xj + a,*X* + a„X» + flaeX, • 

Supposons qu’il n’existe qu’une seule pression S de direc- 
tion n,w, on aura 

/■, = (asi»* +«JJ»**+«3S«*S+0«W»«S + «38»»S«1+ «3 .W,Ms)a. 

La surface piezoelectrique se reduit evidemment a tous les 
points d’une droite. La quantite degagee sur une lame taillee 
perpendiculairement a la direction n sera la projection de fz 
SUP cette direction ou fatiz. 

On obtiendra le lieu des extr^mitds du vecteur representant 
les pressions capables, en agissant aux extremites d’un dia- 
metre d’une sphere, de produire un m^me degagement d’elec- 
tricite suivant ce diamfetre, en ( 5 galant /jn, a une constante, 

OD 

puis en reinplacantn,s, par et H’ par ,x\ -f 4- ul L’wiua- 
tion r6sultante est du cinqui^me degre. 


§4. — Phenomhiea de reciprocite. 


Lorsqu’il n’y a que deux variables en jeu, le phenomi^ne de 
reciprocity resulte de I’intorprytation du tlieoreme suivant: 
Soit n une function de deux variables a' et y, et par suite 


dtt = Xda? + Y dy, d’ou 


dX dY 


dy dx 

Done, I’accroisseraent que subit la quantity X lors((ue y croit 
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de dy, la variable a; restant constanle, eslegal k I’accroisscment 
subi par Y lorsque x crolt de dx, la variable y restant constante. 

Considerons, com me exemple, une lame didlectrique ddga- 
geant la quantitd d’eleclricitd Q lorsque la pression exercee sur 
ses faces croit de zero i P. On a 


(b) 0 = aP. 

D’autre part, soit L Paccroissement de longueur de la lame 
lorsque la difference de potentiel devient 4* sous pression cons- 
tante, On doit avoir 

(5«) L = 

En effet, Pdnergic dlectrique 0$ est creee tout enti^re aux 
depens de I’diicrgie mecaniquc LP, Pcnergie totale est nulle, 
et Ton a 

(6) Qi. = - LP. 


Cette Equation, combinee avec (5), Iburnit (5«). La differen- 
tielle exacte du est ici 


d(flP4») 00 



suivant que I’on considfire comme variables inddpendantes P, 4> 
ou 0 , L. 

Pour dtendre ce thdor^me au cas d’un nombre quelconque 
de variables, c’est-^-dire ft un systftrae de pressions quelconques 
et ft un champ ^lectrique quelconque, je rapporterai la quanlitd 
d’dlectricitd et la force de pression ft runitd d’aire, ce qui revient 
a leur substituer le ddplacement dlectrique /'et la pression X. 
La relation entre ces vecteurs, Pun trindme, Pautre scxtindme, 
est, d’aprds (So), une function scxtindme d ’indice f qui i*empla- 
cera la premiftre Equation (5), et que j’ecrirai 


MiS 


(6) 


9ii 

9u 

9 h 




9 h 




00 /= lv||X. 


(1) Lippmann, C. A. de VAmdemie des Sciences, t. XCIIi 1881. 
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De m6me, en rapportant I’aHoiigement L ot le polontiel «I> a 
I’uiiit^ de longueur, c’est-a-dire en leur subslituant les deforma- 
tions et les derivees (p „3 de par rapport aux eoordoimees, la 
deuxi6iTie equation (5) devient une fonction fraclionuaire dont 
je d^signerai I’indioe par ot quo j’oorirai 

S^^ «,j Sj, 

(7) ou |z=lsj3 5. 

^•1 *«3 

Elle exprime que les six deformations d et sont des fonctions 
lineaires des trois deriv^es de 4*, donl nous aliens dtHorminer 
les coefficients. 

Les ^mergies ^lectriques et mocaniques doublees et rapportees 
ii Tunite de volume sent : 

A?t + /*Ti + /jf* ou 0/'?, 

I^\^+ /„Xc ou 0/X. 

Substituons, dans ces scalaires, a f et I lenrs valours (fi) 
cl (7); leur sommc doit etre identiquement nullo, et par suite, 
les coefficients des prodnits Xip, ee qui donne 

— Qiii — ?siJ 

I’.’est la relation de ree-iprocite generalisee. 

En (Miminant X el I entre (5) et (7) et la relation 

X -r \CU1, 

on a 

(8) f=\gk\c!c\sho, soil 

u tl 

Le developpement de cette fonction trindme montre qu’elle 
est symdtrique en mdme temps que la fonction \c/. A ces rela- 
tions il faut encore adjoindre eelle donl on a determine les 
coefficients I’aide des elements de symetrie du milieu : 

(9) r=lAl|L 

b et q sont les coefficients pi^zometriques a pression ou a 
potentiel constant; s et c~\ les dilatations dans ces mdmes 
conditions. 
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On se rendra peuWtre mieux compte de ces diverses rela- 
tions en remarquant que les variables / ct X se transforinent 
respeotivement, lorsqu’on change d’axes de coordonndes, de la 
nrifime fagon quo se transforment les coefficients d’un ellipsoide. 
Appelons ellipsoides des dilatations et des tensions ceux qui 
ont respeotivement pour coefficients Z ou X et ont pour Equa- 
tions 

^x\llx = i, $x\Xlx—l. 

La relation X = \c/,Z exprime que run des ellipsoides est 
complEtement ddtermine par I’autre. 

La relation /*= \6/(p exprime que les vecteurs /“et 9 sont 
aussi dEtermines I’un par I’autre comme etant des directions 
conjuguees de Tellipsoide de \6/. 

Enfin, par les relations 

/"“ I— 

on voit qu’il existe la mEme correspondance entre Tellipsoide 
de tension et le deplacement qu’entrercllipsoide des dilatations 
et la force Eleotromotrice 9. 

line application trEs simple de ces considErations pent se faire 
k I’aide du premier exemple traitE au paragraphe prEcEdent, 
pour lequel on a 

. X, — — — -9,. 

§ 5 , ■— Dilatations calonfiques et phinomenes pyroMectriques. 

Les phEnomEnes Electriques dus a la chaleur peuvent se 
classer en deux catEgories que Ton dEsigne sous les noms de 
pyroEleotriques et thermoElectriques, et que je definirai de la 
fagon suivante. Soit T la tempErature a I’Epoque t d’un point 
de coordonnEes Xi„. L’expErience apprend que si en ce point 
dT 

la dErivEe ^ n’est pas nulle, il y a dEgagement d’ElectridtE. 

Ge pbEnomEne a regu le nom de thermoElectrique. Je le laisseral 
complEtement dc cEtE, car son Etude exige d’autres considEra- 
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tions que celles abordt^es dans ce travail. D’autre part, si ('ll 
dT 

un point la d^rivee ^ n’cst pas nullc, autrernent dit s’il y a 

^<chauffement en co point, rexpdrience inontre qu’il y a dnga- 
gement d’dlectricitd. Ce ph^nomene rentre dans la categoric de 
eeux appeles pyroelectriques, et va faire I’objet des reniarques 
qui suivent. 

Limitons-nous au cas ou rechaufleinent, c’est-a-dirc ou la 
dT 

d(^rivee est constante en tout point. La question a resoudrc 

esl de trouvcr la valeur du deplacement tMectrique. 

La seule difference entre ce probl^nie et celui relatif h la 
piezoelectricite consiste en ce que I’eHipsoide de deformation 
est renqUacc, dans ce cas, par rellipsoide des dilatations. Le 
premier depend du systerne de pressions que*l’on applique et 
des coefficients d’elasticite du milieu. L’etude de la pyroelcc- 
tricite depend done de cellc de relastioitc, a laquelle je I’ai 
rattachee. Le second ellipsoide depend des dilatations calorifi- 
ques, sur lesquclles il est necessaire de dire (juciqnes mots. Get 
ellipsoide est le lieu des points en lesquels se transforment Ics 
points d’une sphere lorsque la temperature varie. Dans le cas 
des milieux a trois plans de symetric rectangle a toute tempe- 
rature, Torientation de cettc surface ne change pas, et les 
vecteurs d’un m^me point a deux temperatures sont lies par 
line fonction vectorielle symetrique, dont les coefficients depen- 
dant de la temperature sont assujettis a la condition de main- 
tenir aux axes de rellipsoide les memes directions. 

ll n’en est plus de m6me dans les milieux i\ axes cristallo- 
graphiques obliques; rellipsoide des dilatations peut changer 
de forme et d’orientation lorsqu’on passe d’une temperature li 
une autre. Tout au plus y a-t-il lieu de supposer que les axes 
obliques du cristal, en se modifiant en grandeur et direction, 
forment ^i toute temperature un systeme de trois diam^tres 
conjuguds de I’ellipsolde des dilatations. 

Mais la connaissance complete de ce dernier n'est pas neces- 
saire en pyrodlectricite. L’examen des diverses hemiddries fait 
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dans le premiep paragraphe inontre, en effet, que les axes piezo- 
^lectriques sent rarig(5s sym^triqueinent autour d’une direction, 
et que cette direction, d'apr^s sa position dans le cristal, doit 
etre considdree comrae un axe principal de I’eHipsoide des dila- 
tations. Par suite, la somme des coraposantes perpendiculaires 

cette direction des deplacements dlectriqucs dus aux dilata- 
tions suivant ces axes pidzodlectriques est nulle; les compo-^ 
santes suivant cette direction sont seules ^ considdrer. II en 
ri^sulte qu’il n’existe qu’un axe unique de pyrotMectriciU*, 
comme I’expdrience I’indique d’ailleurs, 

Le deplacement electrique est donn^ par la formule 

/=Kd, 

d etant la dilatation de I’axe de pyrodlectricitc du cristal. La 
densite Electrique sur les faces d’une lame taillEe perpendicu- 
lairement a une direction quelcorujue sera la projection de f 
sur cette direction. 

Les consE(|ueiices des theories prEcedentes sont d’accord 
avec les expEriences faites jusqu’ici, qui so sont hornees a la 
mesure du dEgagement d'ElectricitE dans quelques directions 
et seulement ^ observer le sens du phenomEne dans les autres. 
Les formules proposEes, en assignant la <|uantitc d’ElectricitE 
degagEe suivant une direction quelconque, faciliteront le travail 
expErimental. II est vrai qn’elles supposent connu le systeme 
de coefficients c qu’il faut adopter dans la function liant les 
tensions aux deformations. 

Ces coefficients pourraient mEme differcr de ceux admis dans 
la thEorie ordinaire de I’ElasticitE, puisque les deformations dont 
il a EtE parlE sont plutEt celles de la molEcule elle-inEme que 
celles du milieu. Pour cette raison, peut-Etre ont-ils une dEpen- 
danee plus grande que ces derniers de la symEtrie cristallo- 
graphique. C’est du reste ce que nous a inontrE I’examen 
des divers cas particuliers que nous avons traitEs. 
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CHAPITRE III 

Surfaces <^ulpotentieIles et tensions eiectroslatiques 
dans les milieux anisotropes. 


1. — Gihiemlisation des vecteurs solenoidaux et lamellaires. 

Oil sail coiiibicri en physique est frequent le cas ou les com- 
pusantes (I’line grandeur sent les derivees particlles relative- 
nient a d’une fonclion potentielle. \insi, dans la scicnee 
de I’electricite, le deplaceinent electrique, le deplacemenl 
inagnetique, I’intensitd d’un eourant jouissent de cette propriele, 
c’est-jVdire que Ton a, en designant par les trois derivees 
d’une function 

— ?n«* 

Sir W. Thomson a appelc lamellaires de tels vecteurs, II a 
appele solenoidaux les vecteurs dont les conslituants verifienl 
la relation 

du, du. du, 

-r-^ + ^ = 0. 

dx^ dx^ dXt 

Je designerai le premier membre de cette equation par con- 
vergence de u et I’ecrirai 

C« = 0. 

On pent voir facilement que tout vecteur est la sorame d’un 
vecteur sol^noidal et d’un vecteur lamellaire. En effet, repre- 
sentons par At le param^tre de deuxi^me ordre d’une fonction 

dx\ dx{ “*■ dx*’ 
et posons, u etant un vecteur quelconque, 

ttuj = Mtfj -+• Wi,j. 


T. Ill (4« S6rie). 


7 
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Supposoris que u' soit sol^noldal et u' laniellaire, o’est-k-dire 
derive de la fonction potentielle nous en ddduisons 

Gtt = 

Equation qui determine $ si Cw est donn4. L’4tude d’un vec- 
teur quelconque se ramene done k cello des veoteurs lamellaires 
et solknoidaux. Telle est la manikre d’envisager la question 
pour les milieux isotropes. 

On doit la modifier dans le cas des milieux anisotropes. Or, 
rhypothkse la plus simple a faire sur la relation entre les d6ri- 
v^es du potentiel et les composantes du vectour est de les 
supposer liees par une fonction vectorielle lin^aire, c’est-k-dire 
de poser, en ddsignant le vccteur par f, 


C’est cette hypothkse que nous adopterons pour rdtude do 
certains ph^nomknes qui se produisent dans les milieux aniso- 
tropes. 

On a vu, dans la premikre partie, que cette fonction pent 
s’dcrire 


: — — © 


autrement dit qu’elle est la somme de deux functions, Tune 
symdtrique, I’autre gauche. Le vecteur relatif k la fonction 
gauche satisfait k la condition 


C/=s:0. 

11 est done soldnoldal. Sa direction e&t perpendiculaire aux 
lignes de forces, c’est-k*dire aux normales aux surfaces dqui- 
potentielles* 

Quant au vecteur symdtrique, il ne pent dtre asslmild com- 
pletement k un vecteur laraellaire. Sa direction n'est pas 
normals aux surfacas dquipotentielles, mats seuleroent conju- 
gude du vecteur rqlativement k Tellipsolde de la fonction 
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veotorielle \&/. H en est de mdme, par consequent, des Ufrnes 
de flux qui sent ddfinies par les equations 

fi ft ft 

d®, d®, d®j* 

Pourtant la determination de la fonction lorsqu’on con- 
nattra les valeurs de f en certains espaces ou sur certaines 
surfaces, se fera commo dans la theorie ordinaire du potentiel, 
et nous admettrons cettc generalisation. Ainsi, designons, 
comme on le fait en physique, par densitd de volume du vec- 
teur f, sa convergence changde de signe, et posons 

-e = C/: 

Soit e la densite superficiellc, e’est-ii-dire la quantite ; 

~ a = f^n^ + ou J 

n etant la normale en un point d’une surface. 

La densite Cf, lorsque f= devient, si Ton dcrit 9,1) 
9,,, . . . pour les ddrivees secondes de 




ou 


— e = 


An etant le parametre du second ordre generalise. 

La fonction potentielle en tout point s'expriine par 
formule 





la 


Les integrations s’etendent k tous les points de ooordon- 
ndes ctin en lesquels les densitds e ou e ne sont pas nulles. La 
fonction est deflnie par la relation 


D»-,fVi = bjt + ... + (^*’3— «») + -o 


ou, symboliquement, 

(» — a) \bt-^ (a> a)i 

dans laquelle D»_i est le deterininaht de la fonction 
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Cette generalisation des theoremes relatifs k la thdorie du 
pptentiel etait ndcessaire pour nous perraettre de traiter les 
questions qui vont nous occuper dans les paragraphes suivants. 

§ 2 . — Lignes de force dam les milieux anisotropes. 

Une application tr^s naturelle de la fonction vectorielle 

se presehte lorsqu’on etudie soit la propagation de la chahjur 
ou de reiectricite dans les conducteurs, soit la distribution des 
deplaceraents eiectriques ou magnetiques dans les substances 
dielectriques ou magnetiques, lorsque le milieu qui est le si^gu 
du phdnomene est anisotrope. Le vecteur f repr^sente alors 
soit le flux de chaleur ou d’^lectricite, soit le deplacemen I 
electrique ou magn6tique, et sont les derivecs relativemenl 
aux coordonnees soit de la temperature, soit du potentiel elec- 
trique ou magnetique. Les coefficients h caracterisent I’aniso- 
tropie du milieu, et celle-ci peut 6tre naturelle ou produite 
artificiellement par des forces exterieures telles, par exemple, 
que des actions mecaniques, magnetiques, etc. 

Le cas d’une anisotropic provoquee artificiellement est pai'- 
ticuUerement interessant, parce qu’il etablit une relation entre 
des forces de natures differentes et qu’il offre I’exemple de 
theoremes de rik^iprpcite remarquables. II a permis, en outre, 
aux experimentateur's, de mcttre en evidence comment les lignes 
de flux etaient disbribuees relativement aux surfaces equipo- 
tentielles. C’est ce cdte partioulier de la question que je com- 
mence par etudier. Que le milieu soit iiaturellement isotrope 
ou non, les coefficients b peiivent etre modifies en appliquant 
au milieu un systems de pressions mecaniques Cette 

modification a ete etablie par ube experience de Sir W. Thom- 
son (*) consistent k tordre un tube conducteur dont les gene- 
ratrices sont parcourucs par des courants, et h observer la 

(*) Voir Wiedemam*8 Annatetii 1878. 




FONCTION VECTOniELLE. 


101 

deviation d’un aimant placd dans rint^rieup du tube. L’hypo- 
th^se la plus simple est de supposer que les coefficients crois- 
sent des quantitds a, fonctions lin^aires des six tensions et, 
pap suite, des six deformations qu’ellcs ppoduisent. II y a 
mOme lieu de pensep que les quantit^s a fopment un determi- 
nant sym^trique, et par suite de poser, en d^signant par c des 
constantes, 

a — \cjj. 

La sym^trio de la fonction jb] ne serait pas alter^e, et I’expe- 
rience seule peut r^pondre ^ ce sujet. 

Si dans la fonction 

/■= |6 -f- a| ? on o = \c/,I, 
on fait les substitutions 

/=[p]r, ?=[p]?', ^=i[pjii', 

on obtiendra, en I’identifiant i 

r = 

les valeurs de 6' + a' en fonction de 6 + a ot de Z'. On aura 
ainsi passe d’un syst^me de coordonn4es £k un autre. 

Supposons le milieu primitivement isotrope et les axes dirigds 
suivant les trois dilatations principales que produit le systbme 
de tensions, ce qui revient k poser 

= p 4- g (d, ■+• d, -f- d,) «d,„ et = 0; 

les substitutions indiqudes donnent, pour les valeurs des h 
dans le nouveau syst^me d’axes, 

btf = p + j (8i 4- 5, + 5*) + *^ 1,3 et b(/ — 

ou p est la conductibilitd primitive du milieu q, et s d’autres 
constantes de conductibilit^ introduites par la deformation du 
milieu. 

Les modifications de conductibilite dues aux actions meca- 
niques ont ete peu etudiees. Au contraire, les modifications 
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dues au magn^lisme ont faille sujet des travaux exp6rimentaux 
de MM. Hall, Leduc, Righi, etc., et elles sent d’autant plus 
int^ressantes qu’elles nous donnent I’exemple d’une fonction 
vectorielle dyssym^trique et, par suite, de la distribution sin- 
guli^re des lignes de flux relativement aux surfaces dquipoten- 
tielles, distribution que je vais indiquer dans quelqucs cas 
particuliers. 

Supposons le milieu primitivement isotrope, indefini et uni- 
form^ment magndtis^. Choisissons des axes de coordonndes 
rectangulaires tels que la fonction \h\ soil ramende k $a forme 
canonique et puisse s’dcrire explicitement 

K — Ps Pit 

Ps Pit 

— p« Pi ^t 

les coefficients b et p dtant des fonctions des composantes du 
champ magn^tique. 

La densite, dont I’expresslon changoe de signe est 

(6, ^ + 6.31 + 6.51,),. 

doit Otre nulle partout, sauf aux Electrodes par lesquelles 
entrent ou sortent les courants. S’il n'existe qu’une Electrode 
k I’origine, on satisfait E cette Equation par 

. const 

xz .. . ..I. . . 

(ft7*arf + b7‘a?,* 67®®?)*^ 

Les surfaces Equipotentielles sont done des elllpsoi'des; elles 
sont IndEpendantes des coefficients p qui caractErisent la dyssy- 
mEtrie,et ceci aura lieu quel que soil le nombre des Electrodes. 
Les lignes de flux sont dEflnies par les Equations 

££1 dx ^ 

_ da?, 
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Si les coefficients p sont nuls, elles sont des droites issues de 
I’origine et, par suite, no rencontrant pas I’ellipsoide a angle 
droit. Dans le cas contrairc, dies sont donn^cs par les inter- 
sections des syst6mps do surfaces ayant pour equations 

^ /x\ xl xl\ , 

^3 ^3 Pi 


K ct c dant les constantes d’int6gration et 0 un angle ddmi par 



Pi fc7*p !i 
1 -H p 


5-A 

* fc7‘ ‘ / 


tang 0 


b, 




P» Pa P» 

1 + Pfft7‘67‘ 



Admettons que le inagnetisme ne niodifie pas la conducti- 
bilite principale, c'est-a-dire que bi — bi — bj — b; cos equa- 
tions, en prenant pour axe Oajj, la direction du vecteur ps, ou 
en posant pi == pi = 0, se reduisent k 


K (»; -t- a?J 4- xl) = bpxl, 

xf + xl — Ce — ^ et tang 6=^* 

P ^1 

Los lignes do flux ^nl done des spirales logarithraiques sur un 
cOne de riivolution, ce qui met on Evidence le caract^'re rota- 
toire du coefficient p. 

Les expiJriences ont toujours 6t6 faites dans des espaces a 
deux dimensions, c’est-Si-dire avec des couches minces de ma- 
ti^res conductrices dendues sur un plan. On a dans ce cas 

^=^?i + P9j» 

4= — PPi + 


/ d* 


d*\ 




La density 4gale ^ 



lOi »• 

doit 6tre nulle partout sauf aux Electrodes. Posoiis 



r > 


tange.= 


g, -- 

gi — Oi«’ 


La fonction ^ cst egalo ii une somme de termes de la forme 
A, log r,. 

Dans le cas d’une source unique ^ I’origine, les lignes oqui- 
potentiellcs sont des ellipses, ct les lignes de flux les spi rales 
logarithmiques dEfinies par Tequation 

t/®* + y* = Kr-®?:^. 

p 

Dans le cas de deux sources egales et de signes contraires, 
on sait et on s’assure, d’aprEs les Equations prEcEdentes, quo 
dans les milieux isotropes les lignes Equipotentielles et les 
lignes de flux forment un double systEme de circonfErences 
orthogonales. Si le milieu devient anisotrope, les lignes Equipo- 
fentielles dEfinies par I’Equation 


fi = r, X const 


sont des ellipses indEpendantes de p et rEsultant d’une double 
extension suivant deux axes rectangulairos d’un des .systEmes 
de circonfErences. 

Les lignes de flux ont pour Equation 





X const. 


Ce sont des courbes joignant les deux Electrodes et prEsentani 
une inflexion. 

Ges exemples nous paraissent suffisants pour mettre en Evi- 
dence la relation qui existe entre les vecteurs o et ^ au point 
de vue de leur distribution dans I’espace. 


§ 3. — Definition des dSplacements ilectHques. 

La fonction vectorielle /*s=s|b|^ trouve une application, 
avon»*nous dit, dans I’Etude de la distribution des dEplaoements 



Ka.N OTION VEfiTOK I EI,t,E . 


105 

olectriques ou magnetiques d’un milieu electrise ou magne- 
tisd. Cette application va nous conduiro i etudier cette fonction 
sous un autre point de vue. Des experiences dues^ MM. Duter, 
lUghi, Quincke ont montre, en elfet, que les milieux dielectri- 
ques eprouvaient des modifications sous I’influence de I’elec- 
trisation ; que, d’autre part, la capacite d’un condensateur dtait 
modifiee sous I’influonce de pressions rnecaniques ; que, par 
suite, les coefficients dielectriques, qui sont prdcisement les 
coefficients 6, devaient Otre fonctions de ces pressions, et par 
cola memo des deformations qui on sont la consequence. 

Deji Maxwell, sans connaitre les deformations d’un diolec- 
trique electrise, avait montre que les actions electrostatiques 
pouvaient etre representees par un systeme particulier de ten- 
sions. MM. Helmholtz, Kirchoff, Lorberg (*), etc., ont repris la 
question pour les milieux isotropes, en tenant compte des 
deformations. C’est le meme sujet que nous aliens traitor ici, 
mais en considerant des milieux anisotropes. 

Je rappelle d’abord la definition du deplaceraent eiectriquc 
qui a ete donnee au chapitre precedent, relatif a la piezoelec- 
tricite. Nous admettons qu’ti I’etat neutre le centre de gravite 
d’une molecule materielle et de la masse d’ether qui lui esl 
liee coincident. Lorsqu’un corps non conducteur est electrise, 
ces centres se separent, et leur distance esl ce que j’appelle 
deplacement eiectrique. II correspond k ce qu’on designe sous 
le nom d’eiectricite libre. Je le represente par f. Ce deplacemenl 
resulte de deux autres : 

Sous Taction des forces eiectriques exterieures el en sup- 
posant que la molecule ponderable ne puisse ni se deformer 
ni se deplacer relativement aux molecules voisines, Tether 
subit un deplacement que je representerai par f . 

2® D’autre part, il faut admettre que Tether exerce des actions 
rnecaniques sur la matiere ponderable, que par suite la molc- 


C) Helmholtz, Wiednmmn’t Anmlen,iSBi ; Kirchoff, Lorberg, mdme recueil, 
1835-1886. 
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cule 86 d^fome ; c’est cette deformation qui nous a servi k 
expliquer les phenomenes piezoeiectriqiies. II en resulte un 
changcment dans la position relative des centres de gravite de 
rether et de la molecule. De plus, la moldcule elle-menie, 
abstraction faite de sa deformation, so deplace relativeraent a 
ses voisines, ce qui produit un nouveau changement dans la 
situation des centres de gravite. Nous ddsignerons, sauf k les 
distinguer plus tard, I’ensemble de ces deux derniers deplace- 
ments par la lettre f. 

D’apres notre hypothese, nous aurons 

Enfin, si f ^ est la force eiectromotrice derivee d’line fonc- 
tion potcntielle, nous admettrons que les deplaccments sont 
lids aux forces eiectronjotrices par les fonctions vectorielies 
suivantes : 

11 en rdsulte entre les constantes act ' la relation 
a = a* + 4wa*. 

Ces constantes, au nombre de vingt-sept, se reduisent h 
deux, a' et dans les milieux isotropes, parce que a' = 1 
avec les unites adoptees. 

Les densites en volume relatives aux trois deplacements, 
qui sont par definition leurs convergences changees de signe, 
satisfont aux relations 

— 4iri = Aia^, — 4i:e' = q>, — e' = 

e =: e' — e*. 

De rndme on a pour les densites superficielles, 

c'=:-0/’n, = 

e=s.e' — e\ 

n etant la normals dirigde vers I’exterieur de la surface consi- 

derde. 
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Les tensions filectrostatiques que nous cherchons so fU'dui- 
ront de la variation de I’dnergio dlectrique du milieu. II est 
done n^oessaire de former I’expression de cette dnergie, ainsi 
que celle de la fonction potentielle. 

Pour la fonction potentielle, je considererai comme connus 
les th4or6mes qui lui sont relatifs ; sa valeur en un point quel- 
conque est 



en ^crivant r pour ra, quantile qui a 6 te definie plus haul, et 
on 6 tendant I’inldgrale tous les points de I’espace. On pout 
encore ecrire, en integrant par parties, 

(1) 

ou, en designant par m les masses dlectriques tdxs et edts, 

(In) = S 

r 

Nous supposons nulle la densite de volume du diolectrique 
i) I’intdrieur duquel nous cherchons les tensions. Eu tous les 
autres points distribu^s en des volumes ou sur des surfaces, 
les masses dleclriques ont des densitds donnees. Les o ont des 
valeurs assignees partout. On sail que, dans ces conditions, la 
fonction potentielle pent 6 tre ddterminde partout, ainsi que les 
d«^placements, 

L’dnergie doit 6 tre mise sous une forme proposee par 
M. Helmholtz et commode pour le calcul. Par definition, 
r^nergie E, par unitd de volume, est le demi-scalaire des vec- 
teurs fet 9 , c’hst-i-dire 

( 2 ) E = ^jjj0f^dvs 

pour le volume total consid^rd, ce qu’on peut Ecrire, en I’expri- 
mant k I’aide de 9 seul ou de f seui, 

( 2 «) JJJ 
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Une integration par parties permet d’^crire encore 

(2j) E = -JJJ e^dcf + IjJeOdff, on encore ^ 2 

on introduisant Tune ou I’autre des valeurs $ dcrites plus haut. 
La forme adoptde dans ce qui va suivre s’obtient en retran- 
chant I’expression (26) du double de I’expression (2„). On a 
ainsi 


(3) 




4 . — Tensions dlectrostatiques dans un dielectrique anisotrope. 

Pour obtenir la valeur des forces ponderomotrices, il faut 
maintenant former la variation dc cette expression relativement 
aux coordonndes. On sait, en effet, que, dans un dtat d’dqui- 
libre, le travail ^Idmentaire, autrement dit le scalaire forme 
avec les trois composantes de la force et les ddplacements 
virtuels Sa;]n> est nul. Les coefficients de lorsqu'on aura 
trouve la variation de I’dnergie, seront les forces cherch^es. 

L’expression (3) pr^sente cetavantage que, dans la variation, 
on peut supposer constante la valeur de la fonction potentielle : 
on a, en effet, pour la variation relative 4>, 

( »E =///.**.» 



Or, si Ton int^e le dernier terme par parties, on trouve 
respectivement pour coefficients de dans les intdgrales 
relatives au volume ou k la surface, 

(t + Cf)dvs et {e + 

quantitds qui sont nulles par definition dans rdtat d’dquiltbre. 

La variation devra done porter uniquement sur les coeffi- 
cients a. Gomme I'energie dont il est question ici est Vdnergie 


■If 
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libre, nous savoiis que a est de la forme a' +4s:*’. Les 
coefficients a' rdsultent de I’addition dedeux coefficients : Tun, 
(}ue nous continuerons d’appeler a’, el qui depend de la defor- 
mation de ia molecule, u’aura d’existence que si cettc defor- 
mation entralne un changement dans la position relative dcs 
centres de gravite de Tether et de la molecule; Tautre, que 
nous appellerons a”', depend des deplacemcnts relatifs des mo- 
lecules entre elles. L’hypotli6se la plus simple est de supposer 
que Teusemble de ces coefficients a'" est une fonctiou syme- 
trique sextiiidme dcs six deformations dm, gm. 

Pour former la variation do E, je ferai d’abord abstraction 
des coefficients a" et ne considdrerai que la somme a'H- 4ra’, 
que je contiuuerai de designer par a. Ces a sont des fonctioiis 
de a?,,,. On a, pour la variation du dernier terme de Teiicrgie (0), 
relative a 8a;, sous forme explicitc, 






4 - 




<»-,7 


*^*“0 -1- 

da,A 



dxj 

' da ,. 

4. 

da^A 

^ /w. 1 


ou symboliquement 


///•e 


<}ZXidts. 


Sj 4 a;. 


dvs 


Le coefficient de Sa:„ dans cette expression, peul s'ck'rirc 
autreraent k Taide du lemme suivant, dont la verification peut 
6tre facilitee en ramenantla function |aj a sa forme canonique, 
et cette forme est sym^trique, puisque la fonction gauche, qui 
rdsulte de la decomposition de |a| en somme, n’entre pas dans 
la formation du scalaire qui reprdsente Tdnergie. Ce lemme 
consiste en ce que, si on pose 

A?») 

Tii== fih 
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<la?4 <?iP, *’ 


1«1, 8, 3, 


on a identiquement 
(7) - 59, 



8a 

IsFj 


?• 


La substitution de ce lerme et de deux autres rdsultant des 
variations de Safj, dans le dernier terme de I’expression (3), 
permettra d’dcrire symboliquement 


(8) f I*l?drj =: — JJJ j 0 ( 98 «)dcj— jJJ 6(F8a!)dt3. 


Cherchons ensuite quelles forces introduisent dans le didlec- 
trique les variations des densit^s e et e produites par la varia> 
lion 3a!, en supposantlepotentiel constant, dans I’expression (3). 
On a 


8e = -r — 8a!j 


* . <?« 6 


quantity qui, introduite dans le premier terme de (4), donne, 
apr^s une integration par parties, 

(9) 

Les variations (8) et (9), substitndes dans I’expression (4), la 
reduisent & 



JJJS(Tdx)dt9+JJ<btS(^x.n)d(t 4 - JJ^h$dfi. 


Or, la quantity S(n,8ar, 4*n,8«,+ «»3a!3), qui entre dans le 
deuxiimo terme, n'est autre que la variation Se de la density 
h la snr&ce, w dtant la normale dirigde vers rextdrieur du 
milieu. Ce terme est ^gal et de signe contraire au dernier 
terme dans lequel le sens du ddplacement Se est dirigd k Tin- 
tdrieur. 11 ne reste done que 


JJJ + P,8a!j 4- F,8a!,) do, 


(iO) 
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quantity qui, int4gp6e partiellement, donne Texpression 

(to«) 2 />- ttj “f” YjjMy + d ?j i — 1) 3, 

dont les parentheses represenlent les forces agissant sur une 
surface de separation. 

Le milieu se trouve done soumis, par unite de volume, aux 
forces F „3 (6), ot par unite de surface, aux pressions Y (5), 
absolument comme un corps dlastique soumis a des actions 
mecaniques. La seule difference est que le syst^me de pres- 
sions (11) est dyssymelrique et que le milieu serait soumis, 
par unite de volume, aux couples Yj, — Y,„ .... Ces couples ne 
disparaissent que dans le soul cas ou, comme dans les milieux 
isotropes, les coefficients a se r^duisonl a un seul. Par conse- 
<fuent, si aucun phenomtMie physique correspondant ne peut 
equilibrer ces couples, il faut admettre que tout corps, quelle 
(|ue soit sa constitution moleculaire, est isolrope au point de 
vuo electrique, et qu’il ne devient lei que par les deformations 
qu'il subit sous rinlluence de reloctricitd. 

Dans ce cas, le sysli^me des tensions (5) se reduit a celui 
propose par Maxwell dans le § 108 de son traitd d’electricite. 

Considerons maintenant la variation des coefficients que 
nous avons design^s par a"' et que nous avons admis 6tre lies 
par une fonction sym4trique sextindme aux six deformations 1. 
Si p sont lea coefficients de cette fonction, on a 

(11) 

La variation doit porter, dans ce cas, sur les deformations 
lx ... k. 

La valeur explicite du facteur de dvj, dans la variation de 
Pintdgrale 

est donnde par la aomme des termea du tableau euivant, dans 
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lequel on a inscrit Ics multiplicateurs des coeificienls on tote 
des lignes et des colonnes : 



diu, 

diUf 

tJSM, 

dSu, 

, diu. 

diu, 

1 . dSei, 

dlUf _ d^n^ 



dXi 

doPs 

dXf 

dx. 


dXi 


1 

01. 

fin 

fin 




015 

Pi6 


?n 

fin 

fin 


fin 


015 

fin 

1 ?l 

0,. 

fis. 

fisi 




035 

^38 

[ 29s9j 

1 &41 

fin 

fiiS 




0*5 


1 2?,?, 

&61 

fin 

fin 


0s* 


056 

fin 



fin 

^65 


0.. 


0.5 

fiu 


Intdgrons par parties el posons 


(13) 


= Z</ = 

+ 2g.-,9i9j, 


ou i ouj = i ... 6, ainsi que 
(14) 

La variation cherchee de Tintegrale devient 


P ^ 


“ 2 GjStt* + G,Sti,)dt5 

i ^ff nMiUids. 


Ces quantiles doivent dtre respectiveraent retranchdes des 
quantiles (40) et (40*). Les facteurs de ott„ sous les intdgrales 
triples et doubles, sont les forces pond^romotrices agissant sur 
I’unite de volume on I’unitd de surface. Les forces Z ne don- 
nent naissanoe k aucun couple et peuvent 6tre dquilibrdes, 
comme en dlasticit^, par des forces mecaniques extdrieures. 

Lorsque le milieu est isotrope, les quantiles a'H-4i:a' so 
rdduisent & une seule, les constantes p h deux, et Ton retrouve 
alors les formulas indiqu4es par MM. Kirchoif et Lorberg. 

Les dquations (44) et (43) mettenten Evidence le phdnomfene 
de reciprocity. 11 consiste en ceci : lorsque les forces dlectro- 
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motrices varient et que les actions mecaniques exterieurcs son I 
maintenues constantes, comme en vertu de ( 13 ), les pressions 
(Slectrostatiques internes sont fonctions des forces electromo- 
trices; le milieu doit se ddformer. Au contraire, si, laissanl 
constantes les forces dlectromotrices, on d^forrae le milieu, 
comme les coefficients dielectriques o', d'apr^s les I'jquations 
(11), sont fonctions des deformations, les deplacemcnts elec- 
triques, etpar suite la quantitd d’electricite libre, sont modifies. 

L’analyse que nous venons de faire montre que les coeffi- 
cients didlectriques a peuvent se classer cn trois categories. 
Les coefficients.de la premiere, qu’on a designes par a', nc 
dependent que de I’anisotropie de Tether intermoleculaire ; ils 
sc reduiraient un seul si, en Tabsence de toute d6formation, 
le milieu qui transmet les actions electriques etait isotrope. 
Les a" ne ddpendent que de la deformation de la molecule 
niat6rielle ; ils ne peuvent differer de zero que si elle cst dys- 
syraetrique, comme dans les milieux pidzoelectriques. Enfin, 
les a" ne dependent que des deformations mdcaniques, e’est-a- 
dire des ddplacements relatifs des moldcules ; ils sont nuls si 
on emp6che ces deformations & Taide de presoions convenable- 
ment appliqudes. Les a’ et a' pourraient alors recevoir le nom 
de coefficients didlectriques volume constant. 

Dans cette dtude des coefficients b d’une fonction vectoriello, 
j’ai toujours parle de conductibilite ou de tensions clectrosla- 
tiques, afin de fixer les idees et pour m’adresser a des expe- 
riences realisees. II est clair qu’on pourrait donner a f et 9 
d’autres significations physiques et supposer les coefficients h 
fonctions de quantites autres que le magnetisme ou la defor- 
mation. 


T.m(4*Sdrie). 
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CHAPITRE IV 

Ondes dlectromagndtlquea dans les milieux anleotropes. 


g 1. — ilnergies potentielle et cin^tique. 

A Taide des considerations developpdes dans la premiere 
partie, nous allons maintenant dtudier les mouvements vibra- 
toires auxquels on attribue certains phenomenes soit dlectri- 
ques, soit lumineux. Cette dtude, qui nous conduira 4 une 
surface des ondes tr^s gdndrale et comprenant comme cas 
particulier celle de Fresnel, est une simple affaire de calcul, 
une fols admises les formules qui servent de point de ddpart. 
Mais retablissement de ces dernieres n’est pas aussi facile. 
Doit>on les regarder comme la traduction la plus simple de 
faits expdrtmentaux Isolds? Peut^on les ddduire d'hypothdses 
plus gdndrales? Quelle est la signification mdcanique precise 
des grandeurs qu*elles renferment, ou du moins rencontrons- 
nous leurs analogues dans d*autrcs thdorles mieux connues? 
G’est sur ces questions qua je me propose d'inslster tout 
d’abord, en gdndrallsant les notions acquises dans les problemes 
prdeddemment traitds. 

Admettons, en premier lieu, que le phdnomdne k dtudier 
appartienne a la caUgoria de eeux qui dependent d*un veeteur. 
Avee les aompesantes de ce veeteur fbndamental, leurs ddri- 
vdes par rapport au temps et aux coordonndes et les coordon- 
ndes elles-mames, on peut former une infinite d’invariants. 
Nous appellerons dnergie dldmentaire d’un phdnomdne dans un 
milieu isotrope le produit d’un invariant par une constante. Si 
le milieu est aifisotrope, nous avons vu que son dnergie so 
ddduisait de celle relative d un milieu isotrope en substituant 
au veeteur fondamental et a la cooirdonnde des fonctions veo 
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torielles inverses Tune de Tautre, et dont les edefficients 
doivent dtre regardds comme de simples nombres d’homegd> 
nditd z6ro. 

On distingue deux esp^ces d'dnergies, suivant qile I'invariant 
ddpend ou ne ddpend pas des vitesses du vecteur fondamental. 
Dans le premier cas, elle est dite cin^tique ; dans le deuxidme, 
potentielle. 

Soient T et P ces Energies relatives li un volume quelconque, 
et i'ormons la variation de la quantity 

relativement au vecteur fondamental u. On appelle force le 
vecteur dont les composantes sont les coefficients de Su„s. 
Dans la mdcanique des corps indeformables, le vecteur n’esl 
autre que la coordonnee qui ddfinit la position du corps. Dans 
le cas des milieux ddformables, le vecteur fondamental u est 
le d^placement d’un point du milieu de sa position d’dquilibro. 
Les lois de I’elasticitd resultent de I’application du principe de 
moindre action que Ton vient d’enoncer aux functions 


P 


=:f (AIJ + 4BI,)dcj, 
J m 



Les divers 6tats des corps sont d4flnis par les valeurs des 
coefficients de compressibility et de rigidity A et 6 et du coeffi- 
cient d’inertie (density) p, 

Lorsque la somme P -4- T est invariable, le milieu est dit 
parfaitement yiastique. Si cette condition n’est pas remplie, il 
y a une dissipation de rdnei^e qui se traduit par un ddgage- 
ment de ohaleur. Le milieu est dit alors visqueux. L’expyrience 
a montry que la quantity d’ynergie pendant le temps t pouvait 
ytre reprysentye par 



+ 46 ' 


Lans cette expression^ II Ij sont les invariants LL od Ton a 
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remplac^ le vecteur u par sa vitesse ii ; A' et B' sont lea coeffi- 
cients de viscosite. Le quotient A' /A de deux coefficients 
homologues est un temps appele module de relaxation du 
milieu (en dlectricitd, la resistance spdcifique). 

Les coefficients de Swiss dr dans la variation de cette expres- 
sion sont des forces appelees forces de frottement que Ton 
devra ajouter aux forces trouvees precedemment. On aura ainsi 
deduit du principe de moindre action I’^quilibre el le mouve- 
menl des milieux k la fois elasliques et visqueux. 

Ces propositions relatives aux milieux matdriels dtant acl- 
mises, il suffit, pour expliquer les fails electriques, d’admettre 
que Tespace puisse 6tre Ic si^ge d’un deuxi^me vecteur fonda- 
mental v, auquel tout ce qui a dtd dit relativement au vecteur w 
est applicable. 

Cc deuxi^me vecteur caractdrise un deuxieme milieu qui pent 
coexister avec le milieu materiel. Les lois de son equilibre el de 
son mouvement peuvent dtre diffdrentes, parcc que les inva- 
riants avec lesquels on forme les Energies peuvent no pas 6tre 
les mdmes que ceux relatifs k I'elasticite des milieux matdriels. 

Ainsi, la theorie des actions electrostatiques de Maxwell sc 
reduit a adopter pour invariants le tenseur et la convergence 
du vecteur fondamcntal suppose lamcllaire, tandis quo I’energic 
des phenomenes eleclromagnetiques est formee avec le tenseur 
de la version du vecteur suppose solenol'dal. A ces invariants, 
il faudra encore joindrc le tenseur de la vitesse si le milieu est 
en mouvement, et enfin, si le milieu est conducteur, une fonc- 
tion dissipatrice formee avec les versions de la vitesse du vep- 
teur. C’est cette derni^re qui conduit aux lois d’Ohm. 

Ces formes d’4nei|:ie8 sont encore insuffisantes pour expli- 
quer les actions mutuelles de la mati^re et du milieu dlectrique 
telles ‘que les attractions des corps i^lectrisds ou magndtisds, 
les phdnom^nes d’^lectrostriction, ceux de piezodlectricitd,etc. 
Dans ces cas, il faut faire intervenir, comme on I’a vu dans les 
deux chapitres prdeddents, des invariants dependant d la fois 
des vecteurs fondamentaux w et v. 
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Toutes oes Energies, qu’elles dependent d’un seul vecteur ou 
de plusieups vecteurs fondamentaux, sont de m6me nature, 
c’est-Ji-dire qu’elles peuvent s’associer par addition. II n’en est 
pas de mdmc des vecteurs et des forces que Ton en deduit. 
Par la variation d’une energie relativement a u, on obtient les 
forces mdcaniques ; par la variation relative au vecteur electri- 
que V, on obtient les forces appelees ^lectromotrices, et non 
associables par addition avec les premieres. 

II y aura lieu, dans ce qui suit, d’appliqucr la theorie prdce- 
dente d’une fapon partielle ; mais grtlce a cette vue d’ensemble, 
I’etablissement des equations dilferentielles du mouvement 
electrique presentera une rnarchc plus naturelle. 


^ 2. — Equations differentielles du mouvement lorsque Vinertie 
et VilastieiU du milieu ont les mimes plans de symitrie. 


On salt que les vibrations qui peuvent se propager dans un 
milieu elastique sont de deux sortes : les unes, longitudinales, 
dependent d’un vecteur lamellaire; les autres, transversales, 
ont un vecteur soldno’idal. C’est do ces dernieres dont nous 
allons nous occuper. Le milieu dans lequel elles se propagent 
n’est pas la mati6re ponderable ; nous le supposerons parfaite- 
ment dlastique, et par suite nous n’aurons k consid^rer ni les 
energies de dissipation, qui n’existent que pour les milieux 
conducteurs, ni celles dependant du tenseur et de la conver- 
gence du vecteur, lesquelles conduiraient ^ des vibrations 
longitudinales d’ordre dlectrostatique. L’unique dnergie poten- 
tielle que nous adoptons est celle formde avec I’invariant R, 
dans lequel on a fait les substitutions 

f=:ae, « = — • 


C’est done, en dcrivant G pour Ga,a,«„ 


P = 


Cf 

Vo\ «1 


«* «8 / 


(i) 
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Nous adopterons pour rdnai^ie cindtique Texpresaion 

® ^ “ 1/.^ (w)' + »• (^y * ^ (^yj^- 

Lea Qonstantea sont les coefficients d'inertie du milieu. Ge 
sont les analogues de la densitd des milieux matdriels isotropes. 
Mais comme nous considerons ici un milieu rendu anisotrope 
par son association k la matidre» il est clair que ces coefficients 
d’inertie dolveut varier avec la direction. 

Formona la variation 

iT (P-T)dT, 


et apr^s avoir int^grd par partie les terraes relatifs I’energie 
potentielle, annulons les coefficients de Sv sous I’int^grale 
triple, Eu dgard & la notation 


( 3 ) 


Si(e) 9z 


dVf 

"" d^' 


le resultat peut s’dcrire 


( 4 ) 


<***’! _r 
PPi V 


a 


dsf. 


1 da,(e) \ 

«i dte, / 


Sous I'intdgrale double, le coefficient de Svi est 

XiiRi + Xueit 


n dtant le vecteur normal uii didment superficiel et les X 
ayant pour valeur 

XHaaO, Xtf sss — X«=*Ca,^^(e). 

Ces quantitds reprdsentent les tensions existant dans le milieu 
et permettent d’dqrire le second nombre de I’dquation (4) sous 
la forme 


dX„ 

dofi 




Ce qui vient d’etre dit est relatif au oas oii I’dlasticitd et 
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I'inertie du milieu, reprdsent^es respectivement par leg ('ons- 
tantes a et ont des axes de sym4trie commune; le cas plus 
g4n6ral sera traits ultdrieurement. Je remarquerai aussi que 
Ton aurait pu adopter I'invariant I, au lieu de Tinvariant R, 
comme on le fait en 61asticit4. Les resultats eussent 6t4 les 
mfimes sous I’int^grale de volume; mais lei tensions sous I’in- 
tt%pale de surface auraient ^t(i differentes et auraient v^rifie 
Xy = . Le choix de ces invariants doit done devoir se faire 

par r^tude des ph4nom6nes de reflexion et de refraction. Ce 
choix ne joue aiicun rdle dans ce qui suit, puisqu’on ne oonsi- 
ddrera qu'un milieu continu indddni. 

Gomparons maintenant ces equations h celles que Ton ren- 
contre en dlectromagnetisme. Ces dernidres renferment quatre 
vecteurs : b et f, les deplacements magnetique et electrique ; 
h et e, les forces magnetomotrice et dleotroraotrice. 

Ils vdrifient les dquations veetorielles 

(5) b = \ii/h, 

(6) r= \K/e. 

Dans les milieux isotropes, les constantes et K se rdduisent 
a deux. Ce sont les coefficients magndtique et dlectrique qui 
entrent dans les lois de Coulomb relatives au magnetisme et 
a I’electricitd : 

//.X i. . »r 99 ' , 1 »*•«»' 

(6) force =:AK~> force = -r 

La constante A introduite par M. Helmholtz peut dtre sup- 
posee dgale d I’unite, en modifiant les homogdndites de ft et K. 

Les vecteurs doivent, en outre, vdrifier les deux groupes 
d’dquations diffdrentielles 


(7) 


(8) 

AK,^‘ = &(*). 


Les dnergies magndtique et dleotrlque sont formdes respecti- 
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vement avee les scalaires de b.h et de f.e. Nous les 4oriron8> 
en supprimaat le facteur i/4i;, 

(9) ({*1^1 + -♦» 

( 10 ) 

Telle est la forme que les physiciens donnent actuellement 
au probl^me de la propagation des ondes dlectromagndtiques. 

Pour trouver le sens mecanique des grandeurs dlectriques, 
identifions I’energie magn4tique (!)) & I’enei^e potentielle (1), 
et r^nergie ^electrique (iO) I’^nergie cinetique (2). On en 
conclut 



Ces valeurs doivent, en outre, transformer rcspectivement les 
grdupes (7) et (8) en les groupes (3) et (4). Ceci exige que 
I’on ait 

(12) ^ = 1 = ,!;, *=1,2,3, 

o et dtant des constantes et, de plus. 



b) dtant une vitesse. 

Dans les milieux isotropes, cette derniere condition devient 

AKKi;=i. 

w 

Les syst^mes d’unitds dlectrostatiques ou dlectromagndtiques 
consistent ^ supposer 

soil A = 1, {i. = l, soitA = l, K = i. 

# 

II semblerait peut-Otre plus naturel de supposer 
C =i= j«, K =s: p, (Tod A = ~. 
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ou encore 

C = -, K = -, d’oii A=p. 

{A p ■ 

Dans I'a premiere bypoth^se, la version et la vitesse du vec- 
teur ^lectrique representent les forces ; dans la deuxi6me, les 
d^placements. On serait arrive aux monies resultats en identi- 
fiant les Energies 41ectriques et potentielles et les energies 
magn4tiques et cindtiques. 

Nous conclurons de cette discussion quo les principes de 
mecanique adopt^s dans I'dtude de Telasticite des milieux 
matdriels conduisent aux Equations que les physiciens, en 
s’appuyant sur des considerations toutes diffSrentes, ont pro- 
posees pour expliquer les mouvements (51ectromagnetiques. 
Mais Tetude de ces mouvements est insuffisante, et il faudra 
s’adresser k d’autres ph6nom6nes dlectriques pour preciser 
I’homogdn^itd des vecteurs et des constantes qui entrent en jeu. 

La symdtric des equations (7) et (8) conduit a quelques 
remarques int^ressantes. Ainsi, I’elimination entre elles soit 
lie e, soit de h, donne 


(13) 

(14) 


, d'h^_ld^,h 1 

A [i, — K, da?, K, da?, ’ 

d*ff, il diB,« 1 d®,e 

dT*~pL, da?. 


equation que Ton peut dcrire 


(13') 

(14') 


a*k,k,hl, 


d*A, 

dT* 


— AfK(ft|) — 


dCziK) 

da?, ’ 




A,t»(a,) 


dC[*(g,) 

da?, ’ 


en gdn^ralisant les symboles A et G. 

Ges Equations sont toutes semblables & I’dquation (4). De 
m6me que celle-ci a dtd dSduite des fonctions P et T, on 
pourrait dMuire les Equations pr^cddentes de quatre fonctions 
formdes avec les quantitds e, h, K et comme le sont les 
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fonctions P et T avec v, a et 3 . En les d^signant par T,T*P,P*, 

on viSrifie, k cause des groupes (7) et (8), que 

(18) T. = P*, T» = P.. 

On peut auBsi arriver au rdsultat obtenu par M. Pointing dans 
le cas de milieux isotropes, que Pacoroissenient par une unitd 
de temps de Pdnergie totale d’un espaoe s’exprimeii I’aide d’uno 
integrate dtendue & la surface. Multlplions, en eilbt, les grou- 
pes (7) et (8) respectivement par les fecteurs pL<^jK<e(, et ajou- 
tons les rdsultats. Si on intSgre les seconds membres par 
parties, on obtient 

c'est I'expression du thdor^me dnonod. 

§ 3 . — Cat oil VilaaticiU et Finertie du milieu out dee fleine 
de eymdtrie diffdrents. 

Arrivons mainteoant rexatilien de Phypoth^se plus generale 
consistent k admettre que les Energies cindtique et potentielle 
ne puissent Stre ramendes sintuUandment & leurs formes cano- 
niques (10) et (9) par un choix d’axes convenables. Nous 
pourrons exprimer ce fait en disant que les axes de symdtrie 
du milieu relatifs h I'inertie different des axes de symdtrie 
relatifs k Pdlasticitd, ou encore, pour parler le langage des 
dlectriciens, qu’il peut coexister dam le mdme espace deux 
milieux de symdtriei difldrentes, Tun dleotrique, I’autre magnd- 
tique. 

Dans ce cas, nous ddduirons encore les dquations diffdren- 
tielles du mouvemeiit de la variation de Paction. Mais les 
dnergies cindtique et potentielle ddpendent des fonctions vec- 

torielles gdndrales de|^ et de ^(v). Nous les supposerons 
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sym4trtquei, et en nous servant d*un ou de deux points pour 
reprdsenter las ddrlvdes premiere ou seoonde par rapport au 
temps, nous ies dorirons ; 

(47) 2P = 0®(v)W-‘®(e), 2T = 0»\3/». 

II en rdsuUe, pour Tune des dquations d’dquilibre : 

““ (Pa®! Pii^t + Sijt’a) 

/ A 

(e) •+• fl|il^f(e) •+' ^tt^i(v) 

"" 5flF 

ou, symboliquement, 

(18) -\0/e = SW'’‘^(r). 

On introduira ies quantitds ft, e, K et i* u I’aide des relations 
(H) et (12) du paragraphe precedent, en y supposant C et p 
dgaux ^ Tunitd et en modinant I'homogdnditd de a et 
L’dquation prdcddente deviendra 

(18') --\K/#wdJ\lJi/-‘®(s). 

Posons alors 

(19) - ft =:\pi/-‘ 05(e) ou - W ft = 05(e); 
olle se transforme en 

(20) \K/e*=05(ft). 

Endn, rdlimination de e entre (19) et (20) donne 

(21) - WA=b05\K/-‘05(A). 

Les dgalitds (19), (20), (18') et (21) remplacent ies dgalitds 
(7), (8), (14) et (13) du paragraphe prdcddent, mais sont 
d'une forme plus compHqude. G’est de oes dgalitds que 
M. Heaviside a ddduit la surface des ondes dlectromagndtiquos 
dans le cas gdndral. 

Je vais montrer que, par Temploi des ooordonndes obliques, 
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il est possible de ramcner les Equations prdcddentes aux dqua-' 
tions canoniques du paragraphe prdcddent, et par suite d’arrivor 
& la surface des ondes par un procddd de calcul qui reste Ic 
mSme, que les milieux 61ectrique et magndtique coincident 
ou non. 

Happelons un rdsultat obtenu au chapitre I. Soient xet^ les 
coordonndes obliques d’un mdme point rapports deux sys> 
t^mes d’axes obliques ; 

M et V les projections obliques d’un m^me vecteur sur ces 
axes; 

X, tt et tT les contraordonnees et contravecteurs corres- 
pondants, c’est-a>dire les projections orthogonales de ces vec- 
teurs sur les axes ; 

I j) I et I 0 I une fonction oblique et son inverse. 

Entre ces quantit^s existent les relations 

(22) • ®=IpU, «=1p|», 

(23) . « = \o| tj, S(tt) = Ip 1 ^(v). 

Pour transformer les Equations (19) et (20), reprdsentons 
par e et ij ce que deviennent les vecteurs eeth dans le nouveau 
systdme d’axes obliques 5, 1’ancien syst^me x dtant rectangle, 
et opdrons avec les substitutions (23). Le groupe (19) devient 

(24) — |pl®e= \i*/ \0|V 00 lol (p./ \olV. 

Le second membre de I’^galit^ (24) est une fonction vecto> 
rielle symdtrique. Or, on a vu que la fonction jwj pent 6tre 
ddterminde de fa(^on it rdduire ce deuxi^me membre & sa forme 
canonique. 11 suffit d’annuler trois de ses coefficients, ce qui 
revient dcrire, d’apr^s les notations du chapitre 1, 

(25) 0«,W,r, = O. i=; = i,2,3. 

Posant, de plus, 

(26) Sit,\|*/ic<s=: n,, 

nous ramenOns le groupe (20) k la forme (7). On pasSera de 
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mome des egalites (19) a la forme canonique (8) en posaiil 

(27) 0 Ki \K/ = 0, 6 xAK/ s, = K... 

Je remettrai i un prochain paragraphe la demonstration dc 
ce th^or^me, que les axes obliques auxquels on rapporte ainsi 
les vecteurs ne sent autres que les diam^tres conjugues com- 
muns aux ellipsoldes inverses des fonctions \K/~‘ et 


§4. — Surfaces des vitesses. 


Si nous considerons les positions qu’occupent, apres Tunitc 
de temps, les ondes planes parlies simultanoment d’un mfime 
point que nous prenons pour origine, on appelle surface des 
vitesses Ic lieu des pieds des perpendiculaires abaissees d<' 
I’origine sur ces ondes. Son rayon vecteur est done I’inverse 
de la vitesso V de propagation. 

Partant des equations (7) et (8) et pour ne pas multiplier 
les notations, representant par e et h rarnplitude des vibrations 
oorrespondant aux deplacements electrique et magnetiiiuc, jo 
substitue aux vecteurs e cth les quantiles 


et 


cos 2 

Aij3COs2 



,0?, -t- w.a-^ -I- 

L / 


+ n,x. + 


ce qui transforme ces equations en 


(28) “• Fjttj — “• /ijWj — “• KjFiV, 

d’ou Ton d^duit 


(29) 



ou 

o 

II 

1 KjFiAt + + KjFjft, 

ou 

0/^4 = 0, 

1 jiiAjWi •+' 

Ott 

Bbn — 0, 


ou 

9fn—Q. 


Si Pon suppose que les angles sont rectangles, les equations 
(7) et (8) correspondent au cas ofi les plans de symetrie des 
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milieux ^leotrique et magn^tique coincident, n eat la normale 

au plan d’onde; V = | est la vitease de propagation de I’onde 

dont la distance k Torigine eat L k TepoqueT. Lea dquationa(28) 
ou (29) expriment que le ddplacement magndtique (induction 
de Maxwell) b ovuih eat perpendiculaire k la force dlectrique e 
et ^ la normale ^ I'onde, tandia que le ddplacement dlectrique^ 
ou Ke est perpendiculaire ^ la force magn^tique ^ et ^ la nor- 
male k I'onde. 

Dans la figure ci-jointe, n reprdsente la normale & I’onde 
perpendiculaire kb etkf; m eat la direction du rayon lumi- 
neux perpendiculaire k h. Lea arcs indiquent lea angles droits. 



Dans le cas ou les axes aont obliques, les Equations (7) 
et (8) suppoaent que les deux milieux aont rapport^s k leurs 
plans de sym^trie communs. Les quantitds e,hotn sont alors 
des contravecteurs que je m’abstiendral de reprdsenter par e, fi 
et n pour ne pas encombrer I’^criture. Au contraire, aou ac„ x» 
aont lea coordonn^es obliques d’un point du plan d’onde dont 
I’dquation est 

(29„) = + jPgff, 1 = V=s 

L etant sa distance ti I’origine ^ I’epoque T. 

On obtient, en effet, cette relation, si Ton projette aur la 
perpendiculaire abaisade de I’orlgtne aur I’onde le contour 
formd par lea ooordonndei obliques irm d’un point 4e I’onde. 
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la condition pour que deux vecteups xetn soient perpendi- 
culaires est alors : f^xn = 0. 

Ges ddfinitions posdes, il n'y a plus lieu de faire une distinc- 
tion entre les cas de coordonndes obliques ou rectangles si 
I’on veut determiner la surface des vitesses, 

£liminons e ou h entre les groupes (28), et nous les trans- 
formons en les groupes suivants, dont je n’ecris qu’une equa- 
tion sur trois : 

^ M (l*» «*• + «» ~ Kt t*, e^ — j*, n,n, r, - «, r, = 0. 

L'elimination de h ou dee de chacun de ces groupes conduit 
au mSme rdsultat, qui est : 

(31) j + mK,(iA,K, + ti4K,)nJ + ii.,K,(n,K, -i- V* 

\ ■+■ (H'jnf + {AjWj H- (KiW* + KjUj + Kjfij) — 0. 

On a la surface des vitesses en posant — Si le 
syst6me d’axes est oblique, n et y doivent 6tre considdres, 
d’apr^s ce qui a dtd dit prdcedemment, comme des contravec- 
teurs nety. 

Lorsque les functions vectorielles symdtriques \K/ et \}a/ sont 
ainsi ramendes & leurs formes canoniques, il est facile dc 
rendre explicites les calculs symboliqucs & I’aide desquels 
M. Heaviside, conservant aux functions leurs formes gdnerales, 
est arrive i cette surface. D’apr^s la notation scalaire, on a 

i*»yt + ihy\ + \?/y. ^ r r = 

i*i i*» [*» 

*.»! + Mi + Mi =Sf\ily, ^ + 1| + r = ». 

quontit^s que je dlsignerai enoore> pour abrdger, par M, M~‘ K> 
et K”*. Posons« de plus, 

!*» ~ KjKjK, — At, 
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et appelons 0 et f deux vecteurs proportionnels aux ddplace- 
ments magnetiqqe et ^lectrique b et f. 

Les dgalitds (30) peuvent s'dcrire ainsi : 

p 1*1 tfi a 

~ + Vi,y,h, + K,p,A, ” K ~ 

1*1 K, 

^1^1 Vi ^ ^ 

“ 1*1^1 «i + i*,y*^, + ~ “ ’ 

K( Hi 



Chacun de ces groupes se translbrme et, & I’aide des equa- 
tions (29), devienl 


(33) 



(33,) 


I 


y\ 

M _ji 

Ki Hi 


0 . 


On peut encore multiplier par les differenls nuraerateui^ 

des egalit^s (32), puis ajouter les r^sultals. La soinme des 
premiers rapports donne I’unit^, et par suite on a 


(34) 



I, 



I 

1 


j* 

1*1 


= 1 . 


(34), (33) et (31) sont cinq formes equivalentes de la surface 
des vitesses. 


§ 5. — Surface des endes. 

La surface des ondes est, par definition, Tenveloppe des 
ondes planes ^man^es de Torigine apr^s I’unitd de temps. Elle 
resulte done de I'dlimination du vecteur 9 entre les secondes 
equations (32) et leurs diffdrentielles, avec la condition que le 
vecteur y satis&sse I’dquation dela surface des vitesses (29). 
On serait conduit aux mdmes rdsultats en opdrant sur le pre- 
mier groupe (32). 
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Or, Ics ^uations (32) 4crites ainsi : 

(35) = ><=■■■■ 


puis multipli^es par et ajputees, donnont 



en tenant coinpte de la condition que le vecteur <p, propor- 
tionnel au ddplacemcnt Kc, est perpendiculaire au vecteur y 
d’apres (29). On pourrait ecrire ce dernier resultat en notation 
scalaire 

IKl"*? — |ia1-*9 = 0; 


mais jc prefferc conserver les formes explicites pour plus de 
clartd. 

Prcnons les differentielles de (35) relatives a j/ et 9 , et mul- 
tiplions ics dgalitds obtenues ainsi rcspectivcment par 9 ,^. La 
soinme des rdsultats, rctranchee de la difliSrentielle de (36), 
donne i’equation suivante, d^barrassee des differentielles de 9 : 



D'autre part, si sont les coordonnees obliques d'un point 
de la surface d’onde correspondant au point de la surface des 
vitesses dont les contraordonndes sont on a, par la pro- 
pridtd des enveloppes, pour des valeurs quelconques de dy, 

(38) + iCjdy, -j* on f^xdy = 0. 


La comparaison de (37) et (38) donne 









Multiplions les deux termes de ces rapports par 

, ^ « 

T.UI (4* 



et 


y 
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ajoutons. Leur valour commune est alors 

?* . ft . fi\ /i l^Vtft IhififA 

K:-^K^*kJ I' K, k; kT/ 

*1 £ + ^ ll 

Mais, d'apr^s les valours (35) do f, le deuxi^me facteur du 
numeratour n’cst autre quo le premier membre de (3S„), et par 
suite est nul. On a done 


0a; I ££=0 ou 6ae = 0 et 0iV-=:O ou 0a;A = O. 

Le vecteur a? est done perpendiculaire aux vecteurs e et h. 

Cette propridtd va nous eonduire ^ la surface des ondes. 
Ddsignons par W la distance de Torigine au point Xm de cette 
surface, par m la direction de cette droile, cc qui donne 

Les Equations qui prdc^dent deviennent 


0mA = 0, 0ma = O, 

et celle (29« 

0m» = ^= cosVW, 

m dtant un veeteur et n un contravecteur. 

De ces relations do par de simples considdrations gdomdtri* 
ques, on ddduit les groupes suivants : 


K,eiW/— 


dans lesquels ijk sont diffdl^iits et ^aux k On peut les 
derive 

(39) fintj — ss ^ biWi — A^Wi = ^ ^ ’ 

De ces dquations, toutes semblables k celles (28), onddduira., 
les mdmes consdquenoes, A ifa condition de substituer.i T 
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verse deW, & i* et K leurs inverses, et la conlraordonnde y la 
coordonn6e x. 

L’dquation explicite de la surface tirde du ddveloppcmont 
d’one des formes (34), (33) ou (31), cst 



Cette surface, dans le cas d’axes rectangles, a etc ctudiee (<) 
comnie etant celle des singularites du complexe du second 
ordre. Scs sections par les plans de symetrie sont des ellipses, 
car, pour x» = 0, on a 

/£! + ?■ i—UeiH.?! *-Wo. 

Ellc presente done les quatre points coniques et les quatre 
plans tangents singuliers reels de la surface d’onde de Fresnel. 

On pent appliquer & son investigation le proedde de Lamc(*). 
£n etfet, cette surface est Fenvcloppe du plan 

«!«! + If*®, 4- »,®, = Y, 

les param^tres n et V etant assujettis k satisfaire u Tequation 
des vitesscs (31). Or, si on pose 

= V jfj) ti} , 

elle est encore Tenveloppe du plan 
Its 

les y dtant assujettis ^ satisfaire k Tdquation de la surface 


(*) Salmm-Fiedler, Oeometrie der JRaunw. 
(^) Urns, Learnt vur ViU»ikiti, n*lB60. 
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d’onde. De plus, le plan cdnsid^r^ est le plan polaire du 
point X relativcnicnt ^ Tellipsoide 


(41) 




Les deux points x et y, appartenant la surface d’onde, sent 
done conjuguds, en ce sens que chacun d’eux est le pdle, rela- 
tivement k I’eHipsoIdo (41),- du plan tangent k la surface au 
point correspondant. 

Je crois intdressant d’indiquer a quoi tient la simplification 
qui se prdsente pour I’dquation de cette surface lorsqu’on la 
rapporte ^ des axes obliques. M. Heaviside, en la rapportant k 
dcs axes rectangles, dcrit son dquation 

t + flia!\K/-*ar. Sx\\>.l~^x = 0, 

ou Ton a explicitement 


(42) fii x\^l ^ X I^ii^ 2 x^x^ "I" • • « , 

(43) 0aj\K/“*a; = + . , . 2K;;'jr,a;, + . . . , 


Ds ot D|t sont les ddterminants des fonctions \K/ et \,u/ ; 
les inverses (linjia — ij 4). des coefficients de ces fonc- 
tions; les ternics supprimes se ddduisent de ceux ecrits par 
permutation des indices. 

La rdduction i laquelle on est arrive provient de ce que les 
trois ellipsoides con'espondant k ces trois expressions adraet- 
tent un mdme systdme de diamdtres conjuguds. C’est ce que 
je vais dtablir. 

Transformons, k ceteffet, les expressions (42) et (43) I’aide 
de la fonction vectorielle oblique 

«=!pI5. 

et annulons les doubles produits des variabies Les dgalitds 
qui en rdsultent sont, pour la fonction (43), 

0 P<\K/~* Pj == 0 (», } diiSdronU et ^aox k 1, 2 , 3). 
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Le i^sultat rendu explicite pour deux de ces Equations est 


/O— •♦■Pii(KjjPi8+KjjPjj+K jjPj*) 

^*°^)o=p„(Kr.‘p,.+Kr,K+Kr,‘P8.)+P„(Kr.Vi.+Kr,‘^^^ 


■*~Psi(^H*Pil + ^M*P*t+Kjj*Pj*)' 


L’^Iimination de pu entre ces dernu'ires donne, cn exprimant 
les p et les K~' par leurs inverses a et K, la demure des ^ga- 
litds suivantes, dont les autres s'obtiennent par la m^me 
m^thode : 


) Pit Pu 


Pu 


On aurait de mdme 


(47) P«i^» ^ • 

Pit 

d’ou, en vertu de la relation tsnPn + cji*p»i + vst»p»t ~ 0, 

(48) Bzi\Klxj = 0; 
de mfirae, 

(49) 0K<\|ii/x/ = 0. 

Ceci demontre tout d’abord la proposition 6nonc6e sans 
demonstration & la fin du § 3. 

En second lieu, si on ^gale e s les quotients des rapports (46) 
et (47) et si on dlimine vs des rdsultats, on obtient une Equa- 
tion cubique en s qui dEt^minera les grandeurs, puis les 
directions des diamEtres conjuguEs commons. 

En troisiEme lieu, si on dEsigne par ai,aM... les coefficients 
du troisiEme ellipsolde (44), il faut Etablir qu’ils vErifient les 
EgalitEs 

(50) 0it* \fl/ IT, = 0 Ott 0 Pi \c/-* Pj = 0, 
oE i diffEre de j . 

Or, si on opEre sur (48), (49) comme on a opErEsur (45), en 
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associant une Equation du groupe (48) 4 une du groupe (49)> 
oa retpouve des dgalitds du type (46), (47), dans lesquelles les 
coefficients K sont remplacds par ceux a du troisi^me eliipsolde. 
Les equations (50) so trouvent ddraontrdes. 


§ 6. — Polarimtion rotatoire. 


Je ne me propose pas de traiter les nombreux probldmes 
qui se rattacbent & la propagation des ondes. Pourtant, Tun 
d’eux, celui relatif k la polarisation rotatoire, offre un exemple 
si simple de I'emploi que Ton pent faire des notations em- 
ployees prdcddemment, que j’en dirai quelques mots. 

Je considdrerai d'abord I’invariant signald ^ la fin du § 7, 
chapitre I, 

ou 

, dVj _ diR,(v) d3!^{v) 

dXj dXi ^ dXj dXi 

Le coefficient de Su, dans Texpression 


S r S(X0dcj, 
J O 


donnera les forces qui produisent la rotation du plan de pola- 
risation soit dans les milieux isotropes, soit dans les milieux 
naturellement anisotropes ou rendus tels par des actions meca- 
niques. Dans le cas d'anisotropie, on doit substituer k v et a: 
des fonctions vectoHelles symdtriques qui, par un choix d’axes 
convenables, peuvent s’dorire : 

f vi 

Xi == «,a?{ , = — 

C( 

Ges axes sont ou les axes principaux du cristal, ou ceux de 
Pellipsolde des pressions mdcaniques que Ton exeroe. La force 
que Ton en ddduit ddpend des ddrivdes troisidmes en x et 
s'dcrit explicitement 


* dwl 
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On sait qua Texistence de ces termes suffit pour expliquer la 
rotation do la vibration dans les cas dnonc4s plus haut. 

Mais la polarisation rotatoire pout so presenter dans d’autrcs 
circonstances. Elle pout dtre provoqude par des actions dlec- 
triquos ou magndtiques. Dans ce cas, Tinvariant servant ^ 
former I’dnergie devra dtre une fonction de la direction de 
Taction magndtique. Ddsignons par pm les cosinus de cette 
direction, par Ci„ trois constantes, et soit pose 

d d ■ d d 

Tp - IF, JF, IF,' 

L'energie eldmentaire pour un milieu quelconque soumis ^ 
une action magndtique sera 

dCf dVf dS,® 

dT ■ d|» dT ' <^p dT "d/T* 

La force que Ton cn ddduit a pour composanles 

d dS..(t>) 
dT dp 

On retrouve la forme proposde par Maxwell lorsque le milieu 
devient isotrope et que les constantes c sont cgales. 

II sera, dans tons les cas, facile de passer de la variable v 
aux variables h et e, et de trouver ce que deviennent les deux 
groupes d’equations (7) et (8) existant entre ces variables. 

§ 7. — Compamison avec la th4orie de Fresnel. 

La thdorie des ondes dlectromagndtiques, telle qu’on vient de 
Texposer, esi«lle la mdme que celle des ondes lumineuses de 
Fresnel? Lb rdponse h cette question s'obtiendra en examinant 
le cas particulier od Tun des milieux iictifs considdrds est 
isoirope. 

Supposons d'abord le milieu magndtique isotrope, c’6it*d- 
dire p, ss p, sa p,. Les consdquenoes que Ton en tiie au point 
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de vue de rorientation des divera vecteurs peuvent se tradtiife 
par la figure ci-contre. 



Cette figure correspond k la tyorie 61cctromagn<5tique de 
Maxwell si on consid^re la vibration lumineuse coinme repr^ 
sent^e par la force 41ectriqup e. Cette force est perpendiculaire 
au rayon lumineux m ct oblique au plan de I’onde. Elle corres- 
pond k la thcorie que Lam4 a fondee sur T^Iasticite si la force 
inagn^tique h represents la vibration lumineuse. Cette vibration 
est dans le plan d'onde, mais non dans celui du rayon m et de 
la normals A I'onde n. Ni Tune ni I'autre de ces hypotheses ne 
satisfait e la tbdorie de Fresnel, qui exige que la vibration soit 
dans le plan d’onde et dans le plan mOn. Si on suppose le 
milieu eiectrique isotrope, e’est-S-dire K, = K, = K„ il suflit 
de permuter les lettres e, h, en h, e, K dans la figure, ct le 
resultat enoned n'estpas essentiellement modifie. 

II en est tout autrement si on considdre la vibration lumi- 
neuse representde non par les forces dlectrique et magndtique, 
mais par ce que Maxwell a appeld les deplacements dleotrique 
ou magnetique f ou b. Supposons, en effet, j*i = ji, = j*,, e 

f 

remplapons e par sa valeur ~ dans les equations (14). 

Elies devieunent 

dt' dxt \Ki d®, K, dxj dXf \K, dXi K, dxj' 

Les treis equations ainsi obtenues, diiferentiees et ajoutdes, 


donnent 
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JL(iL + ^ + tr>\^o 

dt* \^x^ dx,. dxj ’ 

et sont compatibles avec les conditions admises dans la tljoorie 
de Fresnel. Maisalors deux modifications sont necessaires dans 
I'expression de I’^nergie. En premier lieu, I’energie cinetique 
doit dtre le carrd de la vitesse de la vibration et non une fonc- 
tion quadratique de ses composantes. En second lieu, I’energie 
potentielle n’est plus une fonction quadratique des versions. 
On se souvient (chapitre 11) que, dans le passage d’un milieu 
isotrope & un milieu anisotrope, les versions n’avaient etc 
conservdes qu’en transformant w et j; par des fonctions vecto- 
rielles Tune de I’autre. Pour obtenir les equations de Fresnel, 
il faudrait transformer seulement le vecteur u par une fonction 
vectorielle symdtrique. Au point de vue mathematique, toutes 
ces hypotheses sont acceptables; au point de vue physique, 
elles correspondent i des fa^ons tres diffdrentes de concevoir 
comment s’etablit I’anisotropie d’un milieu. En rabsence de 
faits d’experience, nous ne poursuivrons pas plus loin celte 
discussion. Nous conclurons simplement du cas particulier que 
nous venons d’examiner que I’etude de I’electricite pourrait 
nous eclairer sur I’exactitude des assertions de Fresnel. En 
effet, si la vibration lumineuse est representee par la force 
magnetique ou dlectrique, ce sont les formules de Maxwell ou 
de Lame qu’il faut adopter; si, au contraire, cette vibration 
correspond au deplacement magndtique ou dlectrique, les hypo- 
theses de Fresnel doivent dtre admises. 
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REPARTITION MOYENNE DES PLUIES 

DANS LE DfiPARTEMEN'r DE LA GIRONDE 

PAR M. G. RAYET 

DlRBCTfiUR hZ L^OBSERVATOIAS DB BOBDEAL'X. 


La Commission m^l4orologique m’a conA4, en 1881, le soin 
d’organiser a la surface du dt^partement un r4seau de slations 
pluviom^triques dont les observations devaient, dans sa pens4e, 
servir a atudier les lois de la distribution des chutes d'eau dans 
la Gironde et dans les regions voisines. Le nombre des postes 
udom^triques, qui 4tait de 32 a I'origine, s'est success! vement 
accru, et dans la derniare annae il alteignait le nombre de 41 , 
les lacunes du r^seau primitif ayant peu a peu atd combines par 
le concours d'observateurs devouds. 

Les premidres observations ont commencd le 1*’’ juin 1881, 
mais celies des premiers mois portent la trace des hesitations 
naturelles a une pdriode d'essais; aussi j'ai fait abstraction des 
rdsullats obtenus pendant les six premiers mois et je ne considdre, 
dans le rdsumd acluel, que les obser\’alions des dix anndes qui 
s'dtendent du 1" ddeembre 1881 au 30 novembre 1891. En 
adoptant ces dernidres limites fai, en outre, eu I’avanlage do 
faire coramencer mon travail avee I’annde mdtdorologiquo 1882.' 

Les observations rdsumdes dans cette note ont etd faites a 
8 heures du matin a I'aide des pluviomdtres de I’Association 
scientifiqi^, pluviomdtres dont la surface est de 4 decimdtres 
carrds. 



G. »AYET. 


140 

Des inspections fr^quenles, une comparaison minutieuse des 
rdsuHats, ont d'ailleurs montrd que ces observations avaient dtd 
faites dans de bonnes conditions et qu'elles n’dtaient eotach^es 
d'aucune erreur systdmatiquc. Elies sont d’ailleurs rigoureusement 
comparables, ayanl et4 faites avec des instruments Identiques 
observes aux mSmes heures. 

Pour 27 stations [La Coubre, Phare de Grave, Soulac, 
Saint- Nicolas, Grandmont, Phares d'Hourtin, TAlexandre, 
Moutchic, Gressier, Gleize-Yieille, Le Porge, Piquey, Audenge, 
La Salie, Saint-Julien, Belin, Saint-Andrd-de-Cubzac, Flolrac, 
Talence, les %lisottes, Lussac, Sauveterre, Saint-Andrd-du-Bois, 
Machorre, La Rdole, Col-de-Fer, Captieux], les observations sont 
rigoureusement completes, et ne prdsentent aucune lacune. Dans 
8 autres [Ar§s, Cazaux, Sainte-H6i^ne, Pierroton, Saint-Savin, 
Roaillan, Goutras, Grignols], il y a des lacunes s'dtendant sur 
un petit nombre de mois. EnOn, les observations de Gavignao 
n’ont commence qu'en 1883. 

Les lacunes qui existent dans les stations ancieniies ont pu 
^tre pratiquement combines h Paide de cette remaitque, vraie 
pour le departement au moins, quo le rapport des quantites de 
pluie tombde pendant la m^me saison dans deux stations voisines 
demeure presque constant quelle que soil la quantity absoluc 
de pluie mesurde dans les instruments. Ce fait, qui tient a la 
rdgularite de la distribution des piuies dans la rdgion de la 
Gironde, est ddmontrd par les tableaux suivants dressds pour 
cheque saison de I'annde, 

Les tableaux donnent le quotient obtenu en divisant quantity 
(feau rocueillie dans la premidre station, la station ou il y a une 
lacune d combler, par celle mesurde dans la seconds; les varia- 
tions de ees norobres ne me paraissent pas exedder la limite des 
erreurs permises dans des observations pluviomdtriques. 
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Comparatson des quantitds de pluie dans deux stations voisines. ! 
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Comparaison des quantitas de piuia dans deux stations voisines. 
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Les iacunes des stations d’Ar^, Gazaux, Sainle>H4l^ne^ Pier- 
roton, Saint-Savin, Roaiilan, Contras et Grignols onl pu ainsi 
Aire combines an moyen des quotients prdcddents, et la moyenne 
ddcennale de la quanlite de pluie tomb^e dans ces localitds ne 
pent Atre erron^ que (Tun petit nombre de mitlimgtres. 

Le calcul des moyennes de la station de Cavignac, oil les 
observations n'ont commence qu'en 1883, a 41^ plus difficile et 
prdsente peut-£tre des incertitudes un peu plus grandes. Les 
observations des huit ann4es (1884-1891) de Cavignac ont 4t6 
compardes a cclles des buit anndes correspondantes de Saint-Savin 
et le quotient ainsi ddtermind a servi au calcul des observations 
des deux anodes manquantes. Les iiombres ainsi obtenus ont 
ensuitc etc combines avec le rdsultat des observations rdelles 
de 1883 d 1891 pour dtablir les chiffires de Cavignac pour les 
difTdrentes saisons. 

Par suite de ce mode de proedder, j'ai pu obtenir pour cheque 
saison et pour I'annde entidre la moyenne decennale des quantitds 
de pluie dans trente-six stations. Ces cbifTres, qui Bgurent dans 
Ics tableaux de la On de cette note, ont ensuite did reportds sur des 
cartes et ont servi d tracer les courbes d’egales quantitds de pluie 
pour I'annde entidre et pour les quatre saisons. Ces courbes n'ont 
certainement pas un tracd rigoureux, inais la facilitd avec laqueiie 
on ddtermine leur contour permet d’affirmer que leur disposition 
et leur forme gdndrale correspondent d un phdnorodnc bien rdel. 

Les courbes de la carte relative a la distribution moyenne et 
annuelle des pluies otfrent la plus grande analogic avec celles des 
carles qui ont ddjd dtd publides dans les rapports annuels de la 
Commission mdtdorologique; j'ai, en effet, ddjd bien souvent fait 
observer que le mode do distribution des chutes d'eau dans la 
Gironde prdsentait nno Constance remarquable, et la ressemblance 
des courbes moyennes avec les courbes annuelles n'est qu’une 
autre forme du mdme pbdnomdoe. 

II rdsulie d’un examen de la carte des moyennes annuelles 
(planobe 1) des oonsdquenoes ddjd connues, mais que je dois, 
ndanmoinsi signaler de nouveau : 
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1** Dans la partie du ddpartement de la Gironde comprise eiilre 
le flcuve et i'Ocdan, la quantity de pliiie va rapidement en 
croissant du nord au sud, ct cette croissance se continue 
jusqu'aux Pyr4ndcs. La quantite moyennc de pluie est de 
813 millimetres & la Pointe-de>Grave. et de 1081 millimetres 
e Audenge. 

2” II y a un maximum de pluie bien marque au voisinage de 
la ligne de partage des eaux entre rOedan et la Garonne. G'est ce 
qu'indique la forme dcs courbes d'egale pluviositd sur le Medoc et 
la Landc, courbes qui semblent avoir pour axes I'arete de partage 
et dont tous les sommets sent diriges vers le nord. 

3° Un minimum relatif de pluie existe sur les rives de la 
Gironde et de la Garonne. 

4” Les environs.de La Rdole constituent une rdgion seebe bien 
marqude. La quantitd de pluie k La Rdole est de 676 millimetres, 
centre 801 millimetres k I’Observatoire de Floirac et 1081 milli- 
metres k Audenge. 

5° 11 y a un maximum relatif. de pluie sur les hauls plateaux 
du Bourgeais et la rive droile de I'lsle et de la Dronne. 

6° EnOn, u latitude dgale, la chatne des dunes accumule la 
pluie dans les stations qu'elle protege directement des vents de 
rOedan. C’est ainsi qu'on observ'e sur les bords de I’Ocean, en 
allant de I'ouest e Test, une . augmentation Ires rapide des 
quantiles de pluie. 

La periode ddcennale du 1*' decerabre 1881 au 30 novem- 
bre 1891 presente d’ailleurs ceci de parliculier de donner pour 
Bordeaux une quantite de pluie qui parait eire tres voisinc de la 
moyenne qui convient e «elte ville. La carte de la distribution 
annuelle des pluies est done un peu plus qu'une carte ddcennale 
et ne peat differer beaucoup d'uoe veritable carte moyenne. Une 
plus longue periode d'observations est cependant indispensable 
pour etablir Texactitude de cette derniere conclusion. 

A I'aide des tableaux numeriques qui terminent cette note, 
j’ai construit, en outre, des cartes qui reprAsentent la distribu- 
tion moj'enne des pluies pour cheque .saison de J’aonee. ,Ce8 
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cartes sont celles des planches II, ill, IV et V et leur exanien 
presente quelque int^r^t. 

La forme g^ndrale des courbes, qui sur les cartes de saisons 
ont du Stre trade's de 35 en 35 iniltiindtres, rcste analogue a 
celie des courbes annuclles, leur physionomie n’est pas allerec. 
Le mode de distribution des pluies ne change done {v'ls avec les 
saisons; il y a toujours un maximum sur la ligne de partage des 
caux du Mi^doc et la pluie va toujours en augmentant d'intensito 
dc la Pointe-dc- Grave au bassin d'Arcachon; le minimum de 
La Ri^ole cxiste dans chaque saison. 

Cependant, en ce qui conceme le Medoc el la rdgion des 
Landes girondines, les coUrbes de I'automne et de I’hiver sont 
bcaucoup plus allonges dans le sens nord-sud que les courbes 
relatives au printemps et ^ I’dle; ces dernieres sont en quelque 
sorte plus aplaties. Ce r^ultat est rendu sensible non seulement 
par I'examen des carles, mais encore par le tableau numerique 
suivant, obtenu en comparanl la quantile de pluie qui tombe dans 
chaque siiison au Phare de Grave, a Sainle-Hel6ne, ^ Ards, a 
Audengc, a Machorre, aux ^Iglisotles et a La Reole, avec celie 
rccueillie pendant les mfimes pdriodes a robservaloire dc Floirac. 


Comparaison des quantitds de pluie dans diverses stations avec la quantitd 
de pluie de I'Observatoire de Floirac. 



Hiver 

Priiitem|u$ 

file 

Aulomne 

Aiiitec 

Pharo dt' Gra\c 

1,07 

0,87 

0,80 

1,26 

1,01 

Saintt-Hciriie 

1,38 

1,17 

1,03 

1 

1,28 

Ares 

1,30 

1,07 

1,02 

1,41 

1,21 

Audunge 

1,30 

1,18 

1,27 

i,r)3 

1,35 

Machorro 

0,92 

1,01 

1,02 

0,90 

0,9t> 

Les Sglisiottcs 

1,07 

1,10 

1,08 

1,04 

1,07 

La lleole 

0.74 

0,89 

0,96 

0,79 

0,84 


Pour les stations situ^es dans le Mddoc et dans la Lande, sur 
la ligne de la Poinle-de-Gravc au bassin d'Arcachon, les quotients 
relatifs au printemps et ^ I’etd sont tous inferieurs au rapport 

T. lu (4* S6ric). 10 
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inoyen annuel; dans ces regions, le printeinps et I'^te sent secs 
relativemenl ^ Bordeaux. Pourles stations plac6es dans I’int^rieur 
des terrcs, le quotient reste prcsque invariable avec Ics saisons; 
le climat esl, au point de vue de la pluie, tout i fait comparable 
k celui de Bordeaux. Dans la region du minimum de La Rdole, 
les phenom^nes sont contraires k ceux qu’oflfre le M^doc; c’est le 
printcmps ct I’ctd qui sont pluvieux relativement a I’Observatoire. 

J'espere que les resultats contenus dans cctte note auront 
quclque int6r6l; je crois, en tout cas, qu'ils demontrent que la 
pdriode de dix ans que j'ai soumise a la discussion a 4t4 
sufTisante pour 4tablir le mode de distribution de la pluie dans 
la plus grande parlie du departement. 

J'ajouterai maintenant ^ cette note le tableau, par saisons de 
chaque annee, des quantites de pluie recueillies dans les diverses 
stations du departement de la Gironde. C'est sur ces nombres 
que ma discussion est basee. 

Les nombres soulignes sont ceux qui comblent les lacuncs de 
quelques series d’observations; j’ai indique comment ils avaient 
ete obtenus. 


(Decembre 1891.) 
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R6suni6 des Observations pluviomdtriques de la Gironde (1882*91). 
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Rtisum^ des Observations oluviombtriques de la Gironde (1882*81). 





















PLUIES DANS hK ClflONDE. 


149 


AISNEE 

naH6orolo< 

giilUO 


1882 

18a^ 

188i 

1885 

ij 1886 

j 1887 

I 1888 

! 1889 

i 1890 

j 1801 

i 

I 

I Miiyonue, 


R^sumti des Observations pluviombtriques de la Gironde (1882-81). 


CHLSSIEn CLEIZE-VIEILLE 


Aiit» 


21iS0,81128,41528, 611046, 8 


443,5 955,8 

278.3 964,5 
173,2 5.59,6 

326.4 877,2 1 197,01257,8 
.574,4 11.56,7 

291.4 830,0 
293,9 981,2 

401.5 1082,5 

266.6 788,7 
201,2, 696,5 



367,1 


163,9 

561,4 

1198,0 

ir),i 

314.5 

844,5 

224,2 

309,5 

1(r>4,3 

161,9 

373,8 

1061,9 

168,9 

311,6 

886,4 

197,3 

214,7 

716.6 


1 .\NNEE 

( 

j im't^i’olo- 

I gUluc 




243,8 323.3 1105, 


162,9384,7 


LE POIi(;E J AUKS 


HivcrlPrmtM Aut' 


inin mm turn mm 

278.4 164,0 592,0 1219,3 | 211,5|232,7 

260.3 227,6 365,0 1183,8 
221,1 139,3 182,1 712,7 

278.5 196,7 414,6 1107,4 

257.5 179,5 541,8 1217,7 

104,7 137,3 337,4 912,8 i 

i 

348.3 208,4 201,2 1030,3 
280,5173,9 387,8 1111,1 
211,8161,0 302,4 889,5 

216.3 207,7 201,0 694,8 

I 


Moycnnc. 221,9 245,7 179,6 361,51008,7 1 200,6 225,1 184,4 348,1 067,2 
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R6sum6 des Observations pluviomdtriques de ia Gironde (1882-91). 


ANNfcE 



PIOIEY 


vI V>V 

giC|UO 

Hiver 

Print' 

Etr 

A lit® 

Annre 


inn* 

mm 

nun 

nun 

mm 

1882 

147,2 

197,6 

102,3 

529,9 

977,0 

1883 

237,5 

222,4 

201,1 

259,9 

920,9 

1884 

140,8 

173,1 

109,4 

141,4 

564,7 

1885 

188,7 

194,1 

178,1 

328,0 

^,9 

1886 

00 

<M 

230,3 

142,7 

527,2 

1122,0 

1887 

286,0 

08,5 

127,0 

272,5 

784,0 

1888 

161,5 

277,1 

186,6 

249,4 

874,6 

1889 

238,7 

247,5 

106,0 

316,0 

9(^,2 

1890 

180,5 

168,8 

132,5 

280,4 

762,2 

1891 

70,4 

179,7 

257,3 

177,9 

r » 85,3 

Moyonno, 

187,3 

198,9 

154,3 

308,3 

848,8 


Al'DENGE 


ilivor l»nnt 


139,7 

2 ( H ,0 

| 257,9 

757,2 

1355,8 

299,2 

, 333,3 

345,5 

453,7 

1431,7 

173,8 

216,7 

186,9 

183,1 

760,5 

234,7 

276,8 

2 ^) 5, 4 

388,1 

1116,0 

282,8 


203,8 

501 ,5 

1330,1 

305,6 

129,4 

182,4 

372,1 

989,5 

223,1 

330,9 

244,9 

254,8 

1053,7 

304,6 

277,9 

ia 5,7 

412,9 

1131,1 

208,1 

215,7 

171,2 

271,1 

866,1 

81,8 

222,2 

216,8 

179,8 

700,6 



274,2 
203,4 

Slrt I 01,3 


Moyenne. 235,9 236,8 100,1 360,5 1023,3 |2O5,8|216,6|172,4l3O0,lI 903,0 
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R6$um6 des Observations piuviometriques de la Gironde (1882-91). 
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des Observations pluviomdtriques de la Gironde (1882-91). 


AMSKE 

nn''liV»roIo- 


SAIIST-SAVn 


CAVKiNAC 


Elc I Aul® { AniiOc I Hiver Piiut* JiIU'* Aul« Aiin'dc 


Woyenne. 1170,71225,2 


838,5 |1Ur>,9124(),i|195,9|21>2,8| 925,0 


KLOIHAC (Ol)servttloire) 


1045,9 127,1 274,5 148,2 431 ,7 

914,0 22.5,8 207,5 197,5 2.32,7 

563,5 1U,0 109,0 15.3,4 111,7 .578, 

858,7 157,0 200,3 21 1 ,0 271 ,8 816, 

887.3 100,7 251,9 202,8 378,3 

741 ,9 221 ,8 136,8 175,8 269,0 

94, 11250, 71195,9 147,7 088,4 154,2 2.58,9 243,0 153,8 

100,7 287,7 767,5 189,9 246,0 1.56,6 287,3 

110,3 1.59,9 621,7 

535.4 I 60,9| 175,7 


MojTniic. 149,0 210,0 162,1 241,4 702,5 1 161,6 211,2 181, .5 240,9 801,2 
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R6sum6 des Observations pluviomdtriques de la Gironde (1882*91). 
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SAUVETERRE 


224,2 207,5 


205, 0| 804,1 
82 


161,7 2a->, 9 785,5 1158,9 224,5 173,0 241,5 798.5 


ANNitE 

inet^orolo- 

giquc 


SAINT-ANDHfi DU-BOIS 


Hivcr 

Print* 

m 

Tnni 

mm 

min 

123,7 

290,8 

237,5 

2Xj,5 

193,9 

182,3 

114,8 

162,5 

98,7 

166,6 

184,6 

250,5 

186,0 

227,2 

153,2 

211,1 

192,0 

165,6 

138,0 

281,0 

227,9 

197,3 

248,1 

230,2 


MACHORRE 


I!;t6 Auf' 


1072,7 


238,9 

186,4 

113,5 

167,5 

150,2 

185,4 

159,6 

203,6 


8W I (ia,2|195,9|19i,2 
Mojciiiic. 1158,81217, 81186, r»|236, 01 799,1 1 149,6|213,5|181,2|222,4 | 709,7 
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R6sum6 des Observations pluviometriques de la Gironde (1882-91). 



LA HKOLE 


COL-DE-l EU 


I i«84 


im 


Ifivei* 1‘rinl* KL'* Aut® Aniiec | Ilivcr jPriiil’ 

mill nim mm mtu mm j 

78, M 222,9 12t‘),9 29:i,H 722.i 

148.2 135,0 110,7 153,5 553,4 

. (>4,hI 98,ol 88,ol 78,4l 32i»,B 

143.3 1<X>,5 ,350,3 269,3 U58,4 

170.4 161,2 170,6 309,4 814,6 
126,9 17G,4 196,7 209,8 709,8 

115.4 276.1 249,0 115,3 755,8 | 88,i;284,6 
150,1 170,5 180,6 228,9 730,1 
136,7 237,1 121,6 16t),7 662,1 
61,5 197,0 145,0 118,7 522,2 



Moyeunc. 110,6 187,3 174,6 194,4 675,9 1 110,7|187,3|167,4| 188,9| 654.3 


! AN NEK 
nu*t<'‘orolo- 


OniCNOLS 


CAPTlErX 


Hivcr Print* Eln Aut® Aiiiiec I Jlivor Print 


1882 116, 

1883 26:1, 


18a5 187, 
1886 188, 



Moyenno. 1 (j 3,8 233,5 204,4 2:i9, 3 B4l,0 


























DOSAOK 


DE L’ALGOOL METHYLIQUE 

KT 

DES METHYLENES COMMERCIAUX 

Mdlhudo de M. C Bardy (*) 

PAR U. CARI-MANTRAND. 


I. — Dosage de Talcool m^thyllque en presence de Falcool 

vinlque. 

L’61m'ation considerable des droits sur Talcool rend de jour 
en jour la fraude plus active ct plus ingenieuse, et cette fraude 
se traduit pas seulement par des supcrchcries de toute 
espece on vue do dissiaiuler la presence de ce liquide, mais 
encore par radjonctioii d’aulrcs substances et par remploi, 
pour la consoniination intericure, d’alcool ilenature pour les 
besoins de I'industric. 

Jusqu’A ces dernii^res annees, la denaturation »Hait eflfeotuee 
par I'oddition d'biiilos ossentielles ; aujourd’bui elle se fait avec 
I'espril de bois du commerce, dont on ajoute un neuvieme ou 
im cinquiAme an volume de la liqueur alcoolique. 11 etait logi- 
que de penscr (jue, en raison de son odeur forte el tri's desa- 
greable, ce liquide ne pourrait pas Mre introduit dans un alcool 
destine A la consommation. Or, il n’en est rien, car il rdsulle 
des nombrcuscs analj-ses qui ont ete faites dans les laboratoires 


(*) Ces precedes de dosage, imagines par M. Ch. Bardy, directeur du laboratoin' 
cotUrai de Ih Bdgte, ont exposes devant la Socidtd des Sciences physiques ct 
natuixdles par M. Cari-Mantrand, dans h*s seances du 17 mars et du 13 mai 1892. 
La SocitHift croit dtre utile eu publiant dans ses ces mdlhodes d'analyses 

aussi ddlicatos quo remarquablcs. 
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(le la Regie qiie des alcools denatures pour les besoins de I’in- 
dustrie pouvaient entrer tels quels dans beaucoup dc produits 
de consoinmation de bouehc. 

L’esprit de bois qui sert a une pareille falsification est fabri- 
que en grand dans I’industrie a un prix peu lUeve pour la 
fabrication de certaincs couleurs de I’aniline. II est connu sous 
le nom dc inethylone ; il marque 98 degres a Talcoom^tre, ct 
son odeur ct son gout sont assez faibles pour qu’on ne puisse 
le reconnaitre lorsqu’il erilrc pour une faible proportion dans 
une li([ueur alcooliquc. 

Lorsqu’on distille un melange rcnfermant 10 a 15 p. 100 
d’alcool mdthylique dans de I’alcool ordinaire, on parvient, en 
agissant sur dc grandes quantities, a separer par des distilla- 
tions fractionnees une faible proportion du liquide distillant 
au-dessous de 78 degres. 

Nous avons d’abord cbercbc a reconnaitre I’alcool mdthyli- 
que dans cc premier produit en le transformant en oxalate de 
metliyle, c’esW-dirc par la methodc donnee par MM. Dumas et 
Peligot dans lour beau travail sur I’csprit de bois; mais nous 
n’y avons pas reussi par suite de la circonstance suivante ; 
Lorsqu’on opere avec de I'alcool metbylique, on obtient avcc 
une grande facilite les cristaux d’oxalate, lors m6mc qu’on n’a 
a sa disposition que des traces de matiere, tandis que s’il est 
accompagne d’une notable proportion d’alcool vinique, les 
cristaux d’oxalate de m^thyle sont dissous dans I’oxalatc d’»‘- 
thylc, ou m^me ces deux dthers s’unissent pour former des 
composes mixtes qui alfoctcnt I’lHat liquide. 

Quand le melange renferme dc 5 a 10 p. 100 d’alcool 
metbylique, la distillation ne si^pare pas dc liquide bouillant 
au-dessous de 78 degres. Ce serait done le cas d’un alcool 
denature dans lequcl on recherchcrait la presence de I’esprit 
de bois. 

M. Bardy est arrive a la solution pratique du probltsme au 
moyen de produits colores dilferant par la nuance et la stabi- 
lite que donnent I’ethylaniline ct la methylaniline par leur 
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oxydation m6nageo. Voici le mode operatoirc qu’il cst indis- 
pensable de suivre avec riguciir : 

On introduit dans un petit ballon 10 centimetres cubes de 
Talcool avec 15 grammes d’iode et 2 grammes de phospbore 
rouge, et Ton distille immediatement en recueillant le produit 
dans .lO a 40 centimetres cubes d’eau. 

L’iodurc alcoolique precipitedans le fond du liquide est separc 
au moyen d’un cntonnoir a robinet, et recueilli dans un ballon 
dc 100 centimetres cubes environ, nontenant 0 centimetres 
cubes d’aniline. Le melange s’ecbauffe; on aide la reaction en 
maintenant le vase pendant quelqiies minutes dans de Teau 
tiode, et on la modere au besoin par de I’eau froide s’il se 
d«*c.larait unc vive ebullition. On laisse en contact douzeheures 
au moins. Au bout dc ce temps, on verse de I’cau tres chaudc 
dans le ballon pour dissoudre les cristaux formes, et on decom- 
pose Ics iodhydrates des bases metbylees el ^thylees avec line 
lessivc de soude a 30 degi-^s B. Les bases huileuses viennent 
se rassembler dans le col du ballon, on les laisse bicn se 
riMinir et sc separer du liquide infi^rieur. 

L’oxydation dc Talcaloide peut 6trc rcalisee par le bicblorure 
d'etain, par I’iode ct par le chlorate de potasse, on mieux 
encore par un melange indiqud par M. Hoffmann, qui est form^ 
dc 100 grammes de sable quartzeux, dc 2 grammes de chlorure 
dc sodium et dc 3 grammes de nitrate de cuivre. On en prend 
10 grammes, sur lesqucls on fait cooler I centimetre cube du 
liijuidc huileux, que Ton y incorpore avec soin au moyen d’lm 
agitatcur en verre, ct Ton introduit ce mtMange dans un tube 
dc verre de 2 centimetres dc diametre que Ton maintient ii 
00 degr6s, au bain-marie, pendant six heures. Aprfjs ce temps, 
on remplit le tube avec de I’alcool, afm dc pouvoir facilement 
cnlcver le sable adherent, et Ton verse le contenu du tube 
dans une capsule en porcclaine. On ajoute 30 centimetres 
cubes environ d’acide sulfurique dilue ik puis 250 centi- 
metres cubes d’eau, et Ton porte le liquide a I’ebullition. A ce 
moment, on ajoute 8 e 10 grammes d’acetate dc soude cris- 
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tallis^. On filtre ct Ton pr(5cipite le violet par une addition de 
50 grammes de chlorure de sodium. On recueille ce violet sur 
un filtre qu’on reprend par im peu d’alcool, on ajoute de I’eau, 
on fait bouillir, on filtre et on complete ^ 250 centimetres 
cubes. On oblicnt ainsi la matiere colorante pure ct exemptc de 
goudrons. 

Ceci fait, on procedc a la teinture. On prcnd 500 centimetres 
cubes d'eau quo Ton met dans un vase en porcclaine chauffe an 
bain-marie a 90 degres environ. On plonge un tissu de cachemirc 
(prealablemcnt trempd dans une solution bouillante de carbo- 
nate do soude et lave cnsuite a grande eau) ayant une surface 
do 10 centimetres carres. Lorsque ce tissu est uniformement 
impregnc, on ajoute 10 centim6tres cubes de la liqueur, on 
agile ct on laisse teindre jusqu’^i dpuisemcnl dn bain. 

L’etoffe est scnsiblement blanche s’il n’y a que de Talcool, 
ct elle prescnte des tons violets tr^s inegalement acccntucs s’il 
y a 1, 2,5, 5, 10 p. 100 d’alcool methylique quo Ton compare aux 
types prepares en radme temps avec des liquidcs synthetiques. 

Le plus simple serait, pour une personne ayant k fairo 
frcquemmcnt ces essais, de prdparer avec le methylene cm- 
ployd pour la denaturalion un type avec 10 p. 100 de ce 
liquide, 90 d alcool vinique, et d’y ajouler des quantiles crois- 
santes d’un type obtenu avec do I’alcool vinique jusqu’a ce 
qu’on arrive ^ la m^me nuance. 

11. — Essal des mdthyldnes commerclaux destlnds 
A la ddnaturatlon de I’alcool vinique. 

La ddnaturation des alcools se fait aujourd’hui au moyen 
du mdlhyl6nc, dont on ajoute un neuvi^mc ou un cinquiilimc 
au volume de la liqueur alcoolique. Le methylcinc destine 
aux denatu rations doit marquer 90 degr<5s alcoomdtriqucs 
juste; renfermer au plus 05 p. 100 d’alcool mdthylique pur, 
^ p. lOQ au moins de mati^res ctrang^res, parmi Icsquelles 
I’acdtohe Ogurera pour 20 i 25 p. 100 environ. Les 65 p. 100 
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d’alcool miHhyliquc doivent 6tre libres, c’est-k-dire non en- 
gages dans des combinaisons. 


MM. Ch. Bardy ct L. Bordet ont fait connaitre en 1879, pour 
le dosage do I’alcool methylique dans les methylenes commer- 
ciaux, une mdthode precise fondle sup la transformation de 
I’alcool m^thylique en iodure de mdthyle. (Annales de physi- 
que et de chimie (5), t. XVI, p. 565.) 

Rien n’est done plus facile quo de reconnaitre si un methy- 
lene pr^sentd pour la denaturation satisfait aux conditions 
exigees par le Comitd consultatif. II faut cependant reconnaitre 
quo cette m^thode ne pent fitre mise on pratique que par des 
chirnistes expdrimentds ; ellc exige I’emploi d’un appareil fra- 
gile, est relativement couteuse, et, chose plus grave, elle ne- 
cossite un temps asscz long. II y avail done un reel interfit a 
rechcrcher une methode simple, expedilive, facile a mettre en 
oeuvre par des personnes peu familiarisecs avec les reactions 
chimiques, permettant en un mot au contremaitre charge de 
la fabrication du mdthyl^ne de suivre pas a pas la marche de 
SOS appareils distillatoires, el aux industriels de reconnaitre si 
un methylene dont on leur propose I’achal sera accepte ou 
refuse par la Regie. 

Le ppobleine ainsi pose pr4sente deja de grandes difflcultes ; 
mais cos difiicultds augmentent encore si Ton se propose de 
pousser plus avant les investigations et de rechercher si de 
I’alcool vinique ddnaturd par une addition de methylene ren- 
fermc bien reelloment la proportion requise de ce produit, et 
si, en outre, le mdthyl^ne qui a servi ik la demonstration rern- 
plissait bien les conditions requises par le Comite consultatif. 

Aucune des ra^thodes proposdes jusqu’^^ ce jour ne permet 
de rdsoudre cette difficile question. 

Les recherches entreprises dans ce but par M. Ch. Bardy lui 
ont montrd que les mdthyldnes propres k la ddnaturation ne 
renfermaient gu^re, en outre de Talcool mdthylique, que do 
T.III(4»S6ri<0. H 
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I’eau et de I’acf^tone, aocompagn^s de faibles quantlt68.d’ao4tato 
de methyle, de mdlliylacetal, d’alddhydje,- de rndthylamine, de 
phenol, etc. 11 a song6 reconnaitre la valeur d’un methylene, 
non plus par sa teneur reelle en alcool inethylique, mais bien 
par la presence plus ou moins grande de Timpuretd- principale, 
on pourrait presque dire de la seule impureto qu’il renferme : 
de Vae4tone. 

On connalt divers proc(5des qui permotlent de caracterisor 
racetone en presence de I’alcool m^thyliquo. MM. Emerson, 
Reynolds et Kiick, se basant sur la solubilite des pr6cipit6s 
mercuriels dans I’ac^tone, en ont d^duit deux inodes d’operer. 
Les ri^actions indiquees par cos savants pr^sentent une grande 
nettetd; malheureuseinent I’acetone n’eslpas le seal cor]»s qui 
jouisse de la propridte do redissoudre les pri'cipitds incnmriels, 
en sortc que Ton ne pent accorder qu’une confiance trds liniilee 
aux rdsultats Iburnis par ces reactions. 

MM. Fortes et Ruyssen ont repris le travail do Kiick et ont 
indiqud des dosages qui en rendent Kapplication plus facile et 
plus certaine. M. le docteur Oiinning, de son cdte, a soumis 
ces j)rocedes une etude triis apjirofondie, et le resultat dc ses 
rechercbes etablil que, vu I’etat actuol de la ((uestiou, on ne 
pout baser un procede certain sur Fapplication de ces niethodcs. 

M. lo D’’ Kroemer a publid recemment une inelhode de dosage 
do I’acdtone par sa transformation en iodoforine. Le procddd 
est d’une exdcution facile, et les rdsultats qu’il fournit sent 
trds concordants ; inalheurcusemenl il ndcessite I’emploi d’une 
balance de prdcision, ce qui s’accorde mal avec un procddd 
destind k dtre mis entre des mains malhabiles et en exclut 
I’usagc dans les ateliers. 

M. le D*" Giinning se sert dopuis longlemps on llollande de 
la rndthode suivante : on dilue Fesprit de bois avec de I’eau 
dans la proportion do 1 a 800 ; une partie quelconque de cette 
liqueur est mdlangde d’amrnoniaque liquide, dans la proportion 
do 5 d 3 environ (I’aminoniaque doit dtre a 10 p. 100), et 
enfln on y ajoute quelques goutlcs d’une solution alcoolique 
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d’iode jusqtj’^l ce qu’il sb soil formd un prdcipit^ abondanl, de 
couleup noire, consialant principalenient en un mdlange d’iode 
et d’un amide d’iode. 

Vingt-quatre heures aprfes, ce prdcipitd a compl^tettient 
dispa Pii s’il n’y a pas d’acdtone. La presence des alcools soil 
dlhyliqiie, m6thyli([ue ou autre, ne produit auelin pr^eipite; 
On juge de la richesse plus ou moins grande en acdtone du 
jni^thyl6nc par la comparaison avec un type de richesse 
eonnjip. 

En s’inspirant des Iravaux de M. Ic doeteur Oiinnlng el de 
M. Krminer, M. Ch. Bardy a reussi a trourer une mdlhode 
aussi simple qu’expdditiv(i. 

Elle repose sur la tparisfornialion immediate de I’ac^tone en 
iodoforme a I’aide d’une lessive de soude eauslique et d’une 
dissolution d’iode dans I’iodure de potassitim. Afln de faeiliter 
TtMiiploi de la metliode, la pes^e de Tiodoforme se Irouve 
supprinieo, el Ton op&re oonime dans le proc.^de GiinUing, par 
comparaison avec des Hquides types de rifchesse conniie. 

Dans la pratiijue, deux cas peuvcnt se presenter : 

Ou bion il s’agit de recmnuaftre si un mdlhy’^ine se rapp!*ocbe 
assez du type adojtte par le OoiniW consultatif et peul, par 
conse(|ueut, etre admis comme agent efTicace de denaturation, 

Ou bien on se propose d’oxaminer un alcool pr^c(idcmmenl 
denature, et de rechercher s’il eontient bien r6ellement la pro- 
portion reglemenlairo du methylene au type admis. 

Nous aliens dludier successivement ces deux cas. Quel quo 
soil le but ([ue Ton se propose d’atteindre, les r^actifs et le 
materiel employds sont les mfimes. 

P Eimi d’un ni4thyldnB commercial . — On prend, I’aidc 
d’une pipette, 5 centimetres cubes du metbylftne a essayer, et 
on les introduit dans un ballon de 50 centiniMres cube8< qu’on 
remplit lout do suite avec de I’eau jusqu’au trait de jauge. On 
bouclio le ballon avec le doigt et on agile fortement le melange. 
Oela I’ait, Ton prdl^ve avec une pipette 10 centimetres cubes de 
cette liqueur, qu’on fait cooler dans une carafe de 1 litre. On 



CARI-MANTRAND. 


161 

reinplit ce vase avec de I’eau pure jusqu’au trait de jaugc; on 
bouche la carafe avec la paume de la main, et Ton agite vigou- 
reusement. 

On a prepare ainsi une solution de methylene ii 7 ^. Pour 
faire I’essai, on prend, a I’aide d’une pipette, 5 centimetres 
cubes de cette liqueur qu’on verse dans le tube boucli 6 (*) ; on 
ajoute une solution de soude e 2 equivalents par litre (mar- 
quant 1,080 au densimetre) jusqu’au trait marqud 15*"; puis 
on introduit un demi-centimetrc cube d’une solution d’iode h 
2 equivalents par litre. Cette solution renferme 254 grammes 
d’iodc pour 385 grammes d’iodure de potassium pour 4000 cen- 
timetres cubes. On bouche Ic tube avec le doigt, ct on Ic ron- 
versc une seule fois, afin dc bien meianger les liquides. II sc 
produit instentandment un trouble laiteux du a la formation 
de Tiodoforme. On remplit cnsuite le tube avec de I’eau jus- 
qu’au trait marque 30°'. On agite douccmcnt en renversant le 
tube uno fois, et Ton precede k la coraparaison avec un tube 
semblable, prepard dans des conditions identiques avec le me- 
thylene type. (Afin d’dviter I’agglomdration de riodoforme, il 
est necessaire de n’agiter les tubes que strictement, ce qui est 
ndeessaire pour elfoctuer le mdlange et produire rhomogdnditd 
du liquids.) 

Trois cas peuvent so presenter : 

1“ Le trouble est beaucoup moins abondant que celui pro- 
duit par le methyldne type. 

Le methylene ne contient pas la proportion voulue d’acetone; 
il est trop riche en aloool mdthylique et ne pent dtre accepte 
pour la ddnaturation ; 

2° Le trouble est sefisiblement pareil au type ou Idgerement 
plus faible. 

Le methyldne se rapproohe beaucoup du type, et le dosage 
de I’aloool rtidthylique devient ndeessaire pour savoir s’il doit 
etro admis ou rejetd comme denaturCnt*, 

(OTube bouch4 & une extriemite, portant trois traits de jauge : 5, 

et 30 centimetre^ cubes. 
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3® Enfin le trouble est manifestcment plus fort. 

Dans ce cas, le methylene peut 6tre admis sans qu’il soit 
necessaire de recourir au dosage de I’alcool mdthylique. 

L’essai perd toute sa valeur lorsqu’on abandonnc les tubes 
au repos ; Tiodoforme s’agglomdre et se ddpose au fond du 
tube, c’est pourquoi la comparaison avec Ic type doit 6tre 
faite immddiatement. 

L’alcool vinique ou I’alcool metbylique pur ne fournissent, 
dans ces conditions, aucune trace d’iodoforme, mSme apres 
un contact prolonge. 

Co precede se trouverait fausse si le methylene essaye ren- 
ferniait unc tr6s forte quantite d’aldcbyde ; dans ce cas, un 
essai prfHiminaire devient necessaire : 

On diluc, avee de I’cau, le methylene dans la proportion de 

1 partie do methylene cl 10 parties d’eau, puis on prend 5 cen- 
timetres cubes de la liqueur ainsi etendue et Ton y ajoute 

2 centimetres cubes d’une solution aqueuse de fuchsine a 
0 gr. 20 par litre, ddcoloree par du bisulfite de soude. Au bout 
de quelques minutes, on observe une coloration violacoe si le 
methylene ren forme de raldchyde, et celte coloration est d’au- 
tantplus intense que raldehydc existe en plus forte proportion. 

Des lors, il est necessaire de proceder a son elimination 
avant do faire I’ossai par I’iodoforme. On distille 5 centimdtres 
cubes de melbylcino additionnes do 7 centimetres cubes d’acide 
sulfuriquc et de 10 centimetres cubes d’eau. On rccucille les 
vapeurs dans le ballon de 50 centimetres dans lequel on a mis 
un peu d’eau, et lorsque la distillation est achevee, on continue 
I’essai de la maniere ordinaire. Les methylenes presenles pour 
la denaluration ne doivent pas renfermord’alcool vinique et etre 
exempts d’ethers m^thyliques ou du moins n’en contenir que 
des quantitds tr6s faibles. On dose ces ethers, s’il y a lieu, en 
les saponifiant par une quantite ddterminde de soude caustique. 

S® Essai des alcools d&naturis. — II convient de distinguer 
trois cas t 

a) Alcools ddnaturds au m^thyl^ne seul; 
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b) Alcools d^natup^s par uno addition de m6t)iyl6ne et 
d’essences ; 

c) Vernis fabriquds avec de I’alcool denaturd. 

a) AUools d4naiw4$ au mdthylene seul. — On prend 10 cen- 
timdtpes cubes du produit qu’on introduit directement dans la 
carafe jaugee de 1 litre; on remplit cette carafe avec de I’eau, 
on agite pour opdrer le melange et on procede d I’essai de la 
mdine manidre que s’il s’agissail d’un mdlhyldne. La compa- 
raison se fail avec un alcool denature par du mdthyldne au 
type, employd dans la proportion rdglcmentaire de | ou 

b) Alcaoh d4natur48 par une addition de mithyUne et 
d’essences . — On en prend H oentimdtres cubes et on procede 
a I’cssai comrne dans le cas prdeddent, en ayant soiii toutefois 
de filtrer prdalablemont le liquido sur un filtre mouilld, afm 
de sdparer Ics essences prdcipitdes. 

c) Essai des vernis fabriquds avec de V alcool ddnaturd. — 
On prend 11 centimdtres cubes de vernis, on les dislille a sec 
dans un ballon de 100 centimdtres cubes contenant de I’eau. 
Lorsque la distillation est achevde, on verse le conlenu du 
ballon dans la carafe jaugde de 1 litre et on terniine I’essai 
comme prdeddemment. 

En rdsumd, si la mdthode proposde par M. Ch. Bardy no 
pout pas dtre donnde comrne fournissant dos rdsultats d’une 
exactitude rigoureuse, ello est d’un einploi assez sijnple et 
assez prontpt pour dtre utilisde journellement dans les transac- 
tions commerciales. Elle pent fournir aux experts chargds de 
la delicate mission d’apprdcier la valeur d’un alcool melbyliquo 
(au point ^e vue do son qdoption ou de son rejet comme agent 
de (i^naturation) des dldinpnts d’investigation suffisants pour 
leur perpiettre, dans la presque generalite des cas, de formulor 
un avis sans avoir besoin de recourir d la mdthode minutieuse 
de dosage de I’alcool nidthylique par la transformation en 
iodura dp mdthyle. 
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d’ordre n 
PAR M. G. BRUNEI. 


Cayley a appele courhcs unicursales les courbes telles quo 
les (’oordoiinoes d’un point quolconquepuissentMrc exprim^cs 
on fonction rationnellc d’un [laranietre. II est preferable d’em- 
ployer Texpression de courbes rationnelles, qui indirjue nctte- 
incnt la proprield fondanientale de ees courbes. line courbe 
rationnellc est necessairement unicursalo dans le sens tjue 
parait indiquer ce mot, e’est-f»-dire peut etre Iracec d’un soul 
trait, taudis qu’une courbe algebricjue qui peat 6trc tracce d’un 
(rail continu n’est point pour cela rationnelle. 

On suit (ju’une courbe rationnelle presente un nombre de 

, (n— l)(n— 2) . . 1 ' t 

[unnls doubles egal a ^ , si n designe son degre, et 

les formules de PI ticker pernicltent do determiner I’influence 
do I’existcnce de ces points doubles, lorsque ce sont des points 
doubles proprcinent dits, ou bien des points de rebroussement, 
ou encore s’il existe des points multiples, sur la classe et les 
singula rites de la courbe. 

Nous rencontrorons de nouveau dans ce qui suit les pro- 
prietes fondamentales dont nous venous de rappeler Pexistence, 
mais, en somrne, d’une fafon accessoire. L’objet de cette note 
est on ctfet plus special : nous nous proposons de trouver le 
nombre des sonmets d’une courbe rationnelle d’ordre n. 

Relativement A uno courbe quelconque, on appelle sonimet 
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un point ou le rayon do courbure passe par un maximum ou 
par un minimum. 

Soient a; et y les coordonndes d’un point quelconque d’une 
courbe, exprimees en fonction, rationnelle ou non, d’un 
parametre t; le rayon de courbure est fourni par I’expression 

rl^ + y'Y 

P — {x'y' — y'xy ’ 


et les valcurs de t qui correspondent aux sommets sent alors 
d^terminees en 4galant a zdro la d4rivee de cette expression. 
On obtient ainsi I’equation : 

(2) 3(a?'ai' + y'y’) [x'y' — y'x”) — (a?'* + y'*) {po'f — y'af) = 0. 

Nous voulons voir ce que devient cette expression dans le 
cas particulier ou a; et y sont des fonctions rationnelles de t. 
Considdrons la courbe plane : 


(3) 


X 

V 


-Aif) 
- m 
_A(L) 


ou f, f^ et /■, sont des polyndmes entiers en t, de degrd n. 

Les coefficients de ces polyndmes seront supposes quelcon- 
ques. Nous avons affaire alors a la courbe gdndrale rationnelle 
d’ordre n. Nous pouvons toutefois faire une remarque qui 
presente quelque inldrdt; le nombre des coefficients qui figu- 
rent dans les expressions de a? et de y est dgal hSin+l) — i. 
Mais on peut substituer au parametre t un autre paramdtre t', 
en posant 

^ ttf* + 3 


et par suite exprimer x et y en fonctions rationnelles du 

paramdtre t', de mdme degrd que prdcddemment. Mais on a ici 
- S Y 8 

trois quantites - dont on peut disposer en sorte d’assu- 
jettir les coefficients des numdrateurs et du ddnominateur de x 
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et de y k trois conditions donn6es & Tavance. On pent, par 
exemple, faire disparattre dans le num^rateur de oc les coeffi* 
cients des deux tennes de degr^s n et n — i, et dans le 
num^rateur de y le coefficient du terme de degrd n. II ne 
reste plus alors dans x ety qu'un nombre de coefficients arbi- 
traires 4gal k 3(n + l) — 1 — 3 = 3w — 1. Pour dMnir une 
courbe rationnelle d’ordre n, il suffit done de donner 3» — 1 
conditions. 

Laissons de cdtd cette reduction k une forme speciale et 
considerons le cas general ou dans les equations (3) les 
polyndmes f, f, et sont absolument quelconques; on a, en 
designant par des accents les ddrivees prises par rapport ^ t, 


(4) 

et de mdme 



ffx-hf 

r 

m-ftf 

-a > 


1 -» 

r 

_fifn-fxr)-ir(/rx-fxn 

= ji 


Enfin, le calcul de x” donne 




r fir-fin+firn-nn-fWi-m-mfn- fj' i 
-v'Wn - m - 2 ^ ifn -rji 


] 


r 


el par suite 


/ 

rr(/n'-f,n + ri/’n-nn-xrrvn-r.ni 

1 

-arr-^nm-M') J 


r 

rmrfr - ad + r(f'n - nn - ^rr m-nm 

f . 

L J 

\y — 

r 


En conservant aux quantitds a?', x", of, y', y”, y” les formes 
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SOUS leequelles nous les avons oblonues, des simplifications 
considerables s’offrent d’elles-memes dans le calcul de 
x'y* — y'x^ ol de x'y”' — y'x". On a 


a)'y' — y' x' 


^ \f\m - fif) (ffi - m - (m - m m - adi i = 
j, \f* \mn - nn) - r (ah - fji) + r ( a /^; -Mh 


et par suite 


en posanl 


x'y* —y'x* 


f A A 
f fi A • 

f n n 


Do momc, 


x'y'" — y'x"’ 


^ [-4/-A \ifn - fX) iffi - un - if ft - ftf) iff: -fjy i 
+ r]if' n - r, n if Tt- ft n - (rn -m x n - a n i 
+r\ifn - fx) if ft - AD - iff't - fx) iff: - ad |] = 

~A L-4r A \fifXt ~ fX) - r if n - fX) + r (a a - a a) | 
+rr \fif\ A - A A) - r ( a a - a a ) + r if a - a a) | 

+ r\fifx: - A A") - r iff: - ad + r(A a - a A)n, 

ct par suite 

(9) x’y'"-y'af = ~[f^'-2f'^], 

ou A a la signification precodemnient indiqu^e, et oil Ton pose 

ep outre 

f A ft 

( 10 ) A'= f A A . 

f" fi ft 
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Si I’on substitue, dans I’equation (2), aux quantitds x' , x" , 
y't V\ ^'y* — y'^' valeurs qui viennent 

d’filre calculoes, on obticnt Tequalion qui fournit les valeurs 
du parairuHro t correspondant aux sommets de la courbe. 

On obtient ainsi I’equation 

3A {ff\ - fj’) ifn - hr) + iff't-fJ) iffl - AD ( 

+ (/-A- AD*i = 0, 

oil, plus siuiplcincnt, 

/ zi\f]ifn - AD ifn - AD + m - ad ifn - ad| 
(H) -r\m-ury+ifn-unw 

\ - I iffi - A D* + W; - AD' I = 0. 

Les polyiidraes f, f^, A sont supposes dc degre w; nous pou- 
voiis done ecriro 

f—aV’ + nbt"~' + cf* + ... 

1.2 

f = + («— l)6r-' + + • • • 

/■' — w (n— 1) 4- (w— 2) b t”~’‘ + cP-^ + . . . 

M (M- 1) (m_ 2) j^a r-’ + («-3) h P-^ + c P-'^ + ..., 

el on a pour f, et A expressions de niCinc nature oblenues 
on alleclanl les quauUtes a, b, c respectivemenl des iiuliees 
1 el 2. A tors 

fn~fif'=n[ aa, P’^' + nba^ 

— fljfl +{n—l)abi 
— nabi 
— («— l)6a, 

et par suite 


( 12 ) 


i ff't - ftf = »(«»» & — a6, • 
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Nous pouvons remarquer en passant que les valours do t 
correspondant des tangentes do coefficient angulaire donn6 c 
sont fournies par I'^quation 

_ n{a,b-ab,)t*”-*+ 

a?' rn-fJ’ 

cette Equation est do degre 2» — 2 en t, et Ton en conclurait, 
si on ne le savait k I’avance par les formules de Pliicker, 
qu.’une courbe rationnelle d’ordre n qui ne poss^de que des 
points doubles est de classc 2n — 2. L’influence des points 
de rebroussement sera it facile ^ etablir. 

D’autre part, on a 

f/I — Ar = «(»— 1)[ ofli !«”*-*+ nfta, 

— Oja 1 +(«— 2)afc, 

—nabi 

—{n—S)bai 

et par suite 

I /'/'J = 2n(«— !) (Oib - «&,)<*»-’ + . . . 

^ I = 2«(«-J) {a,b - o6, . 

En substituant dans A aux quantities f, leurs valeurs, 
on obtient 

at" + nbt"“‘+ ct"-‘4-.., . 

1*2 

A = n*(n— 1) a t”-' + (n— !) b t"~* + ct"-’ + . . . . 

1.2 

+ («-2) bt»-» + + . . . . 

i.Z 

dans lequel les seconde et troisieme colonnes ne diffi&rent de la 
premiere qu’en ce que les lettres a, b, c sont respectivement 
affeetdes d’indices i et 2. 

Les reductions effectudes par des |combinaisons des termes 
de la premiere colonne sont done dgalement valables pour les 
deux autres colonnes. 

Retranchons des termes de la seconde ligne les termes de la 
troisieme ligne respectivement multiplies par t, et retranchons 
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en mdme temps des termes de la premiere ligne ceux de la 
troisi^rae ligne respectivement multiplids par t*, le determinant 
ne change pas de valeur; il devient 

+ (2n— 3)ct"“* + . . . . . 

A = n’ (n— 1) b t"“* + (n— 2) + . . . • . 

0 «"-> + (n— 2)6 r-* + cr-*+ 

l.z 

Retranchons enfin des elements de la premiere ligne les 
ppoduits par des Elements de la seconde, ct nous obtien- 
drons enfin 

ct"-* 

A = n* (n— 1) 6r-‘ H- ... 

at" + ... 

e’est-a-dire 

c Cl c, 

(14) A = n*(n— 1) 6 6, 6, — 

a Oi a, 

A est relativcment a t de degrd 3n — 3. Or, la condition 
A = 0 cxprinie la presence d’un point d’inflexion. Le nombre 
des points d’inflexion d’une courbe rationnelle de degre n 
est egal a 3n — 3, si la courbe ne presente que des points 
doubles, ce qu’apprennent encore les forinules de Pliicker. 

La rdduclion du degre des expressions /'/'i — f,f', ff\ — f 
et A a un degre moindre que celui qui parait se presenter au 
premier abord, pent 6tre egalement niise en evidence en ayant 
rccours a la fbrmule d’Euler relative aux functions homog^nes. 
C’est ainsi que Ton a, en designant par s la variable d’homo- 
genditd, 

n dt ds dt) 

d^f ^ £V. 

dt* ds' ds* 

A=— 1— JlLfA ^ . 

«(w— 1)* dsdt dsdt dsdt * 
dY d*A dY, 

dt* d? dt* 
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nous croyons devoir on pdrticulier signaler cetle depfli6re 
forme do L 

Arrivons enfln A' ; on a 

fll” + nbt”-'+ . 

l.i 

A' =»*(«-!) («-2) 0 + (n-l)fef-» 4- cf.-» + . . ■ . 

l.A 

at’‘-^+ («— 3)51’^ + cj"-' + . . . . 

Retranchons des lermes de la seconde ligne les termes de la 
troisicme ligne respectivemont multiplies par t*, et retranclioris 
en mfinio temps des termes do la premiere ligne ceux de la 
troisiinne ligne respoctivement multiplies part*; le determinant 
ne change pas de valeur. II devient 


+ (3«— 6)ct”-* + . . . 
A'r=:«*(«--l)(n— 2) 2t)t"“* 4- (2m— S) cr~* + . • . 

at"-* + (m— 3)6t"-* + + • • • 

Retranchons enfln des dl^ments de la premiere ligue les pro' 
3 1 

duits par y des elements de la seconde, et nous obtiendrons 


A' = tt*(M~ 1) (n-2) 26t»-’ + . . . 

8t“-* 4- 

c’est*&-dire 

C Cj Cj 

(15) A'=3n*(«-l)(M-a) b b, -f- . . . , 

a a, a, 


•Nous avons $insi obtenu les degres et les coefficients des 
termes do plus baht degp4 dans les dltferentes quantites qui 
composent liquation (14). Cette Equation semble alors dtre de 
degr6 8n — 11. 
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Galculons raaintenant Ic coefficient du termo en ce qui 
est mainlenanl facile. 11 est cgal 

C Cj c, 

3n*(n— !) b &, fe, — a&,)* 4 -(a, 6 — «&,)*|2n*(n — !)] 

a a, a, 

C Cl Cj 

— 3n*(»— 1) b bi ft, na»*|(aift— afti)*4-(a,ft— aft,)*( 

a a, a, 

c c, c, 

— 3an’(n— l)(n— 2) ft ft, ft, w*){a,ft— afti)* + (fl,ft— aft,)’| 

a a, n, 

c c, c, 

= 3a ft ft, ft, j(a,ft— aft,)*4-(a,ft — aft,)*| 

a fl, fl, 

i 3 («— 1) |2n* (M- 1) - n’( - 3 n* (m-1) (» -2)J = 0. 

(]t‘ coefficient est identiqueincnt nul. L’equation cherchec 
est (le (legre 8n — 12 cn t. II n’y a pas de nouvollc reduction 
dans le eas general ou les coefficients a,b,c, ... sont qucl- 
(ionques. On sail, en effet, quo les coniques out un nombre do 
soininets egal a 4 = 8.2 — 12. 

La courbe ralionnelle d’ordre n i^ossede done en gindral 
8 n — 12 sommcls. 




LES 


DERIVES TARTRIQUES DU VIN 

FU U. U D' P. CMLES 

I'UOFIiSSEl’K-AUKU.K Oi: LV FACl'LTt UK ^KDI'KINE ET DK PHAEMACIE UE BORUEUA. 


INTRODUCTION 

Popuis (|uc Ton a jeU; sur Ic platrage de la vendaifge Ic 
grand discredit que chaciui coimait, on a c.oinniuni(|ue, par 
<‘ontrc-eonp, unc impulsion vigoureiisc a la preparation de 
racid(‘ lartri(|ue, (jiii est surlout charge de le suppleer. Mais 
eoinino eel acide, jusqu’a present du moins, n’a pu elreohlenn 
eeonomiquenient qu’avec le tarlre du vin, il on est resulte (jue 
les derives larlriques du raisin out aussitdt acquis une inq)or- 
lance (|u'ils n’avaient jamais cue jusqu’a co jour. 

Quoique coiinus de toule antiquite, ces derives elaieiit 
eei)endant delaissos dans une tbule de pays vitieoles, ou Ton 
desire aujourd’hui elre fixe sur la cause de leur formation, la 
lai^'on do les recoltcr et do les uliliser, enfin sur leur histoin; 
chimi(|ue generale. Au moment ou h's benefices do I’induslrie 
vitieole et vijiicolo s’ahaissent, selon la tendance generate, il 
n’est pas defendu aux interesses (ruliliser les dechels (ju'ils 
meprisaient autrefois, 

Notre brochure n’a eu d’autre but que de repondre a ces 
desiderata. Elle indi(|ue succinetement comment les derives 
tartriiiues se separent lenlement du vin, comment on les purilie 
des parties inutiles, eomment on estime leur valour et com- 
ment enfin on arrive a les transformer en bitartrate de potasse 
pur, qui est le terine final do I’industrie tartriire, ou en tar- 
trate de ebaux, qui est le trait d’union entre eette industrie 
et cello de I’acide tartrique. 

T, in (4* S6rie). 
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Ell oerivant i*es quolijuos pages, nous nous soinines eflbrco 
fie nous nieltre a la portee des nombrcuses personnes (|ue cette 
([uestion interossc, et dont la niajeure part est elrangere an 
nionde soienlifique. Serous-nous arrive a leur tHrc utile? G’cst 
la toute noire ambiliun. L’avenir nous (lira si nous y avons 
reussi. 


I>‘ I*. CARLES. 
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PREMIERE PARTIE 

£tttde chimique g4ndrale. 


Si I’industrie dps dpi-ivps tarlri(|iips du raisin et dn vin nVst 
pas p.xtdusivompiit fran(,*aisp, on pent affiriner (jue, ppndant dp 
longiips annoes, pile iip lut mille pari aussi prosporo qup dans 
noire {jrand pays vitieolp; qne la plupart des proj^res qu’elle a 
sultis onl (Up d’ahord r(5alis(^s on Franco, el quo ce sonl le plus 
souvpnl (Ips Franyais <|ui out snggiUVi le (Mnnmerce des tarlres 
dans imp foulp de pays vilicoles dc- I’ancien continenl. Ajouhnis 
pnlin qup, ponr des raisons que cliaeun devine, un petit nom- 
bre de ims (liqiarteinents out longtemps sp('*cialise rindustrie 
lariru-rc, el (pi’eUc ne fut jamais plus florissanle que dans les 
j,n‘ands centres vinicoles de la fiironde et de I’lIiUaull (*). 

L('s dtiriiV's tartriques Iburnis par le vin, ou, pour t'lre plus 
pivcis, par le raisin, ear ils j»reexislent pies(|ue lous dans ces 
Iruils eux-nnUnes, sonl au noinbre de buit. Ce soul, par ordre 
d(' formation ; 

4° Les {grosses lies; les cendres j^raveWes; d" les lies de 
Ibuet; 4“ le tartre brut; 5" les cristaux d’alambic; G" les cris- 
laux de lies ; 7“ le tartrate de clianx ; 8*^ le tartre raffim^. 

1 . Grosses lies. 

Les grosses lies, ap[>elees aussi lies de debourbage ou im'me 
bourres en Gironde, constituent un melange fort complexe et 
de composition variable, selon les espeVes de raisins employiis 


(1) Depuis que Ton a li^^falement discredits le platrage des vins, les fabriquos 
d’acide tartrique se multiplient en Europe et le commerce des derives tartriques 
tend a se decentraliser. — Les derniers traites de commerce ont, sous ce rapport. 
i^tA funestes a I'industrie fran^aiso. 
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ct les procodes do vinification suivis. L’analysc y ddccMc spdcia- 
leinenl : des i)ectates do chaiix ct aulros (*), des niati^res 
albuniinoides lilires ou conibindcs an tannin, des nialifn*es 
colorantes a I’ctal do laqucs (^) ou isoleniont insoiuldos, des 
I'nrmonts divers, du bitartrate do potasso, dulartrafe do cliaux, 
du pliospbato do oliaiix, do la silico (•*) .... Cos inatit'ros so 
soparont du vin : 

1" Parco ({uo sous rinflueuco du IVoid do I’bivor lour coolfi- 
oionl (^) do solubilitd a notableinont diniinud (•'); 

'i'’ Parco qu’a tempdrature ('■’ale, olios sont boaucoup nioins 
solubles dans lo vin, li(iuido alcooliquo, (|uo dans lo nioiit, (|ui 
dtait siinploinonl a(|Lioux ct sucrd; 

;>o j)aj.,.(i (mp ],^ Yi„ a a,„. (tonsitd bion nioindro (|U(‘ lo UKoil 
priinitif, dans loquel olios rostaient racilomcnt (Ui susponsion. 

Do tollo sortc (|UO Ton iionl diro quo, do deux ouvos [)Ioincs 
do inout siinilaire, cello qui produira bi plus do ^rossos li(*s 
sera oelle aussi donl lo vin aura a la Tois lo niioux fbrinonid ct 
sobi ultdriouroinent lo froid lo plus viTcd. surtout lo plus pro- 
longd. 

(los lies soul sd[)ai‘dos du vin par souliraf'e avanl rd(|uin(»x(* 
du printotnps, c'(‘st-a-diro au inoinont on, dans los oaves, la 
toiupdraluro, arrivdo a sa liinito la plus bas.so, va ivMnontor, 
lairo sortir los rorinonts do lour Idtbarj^io ct rodissoudro los 

(^) Cos p(*ct:itos ahondonl surtaul ilaiis los \ins hlancs qiii n'ont pas foriiU‘nlo 
sur la rAp(‘ ot doiit Ics raisins on! subi mio inaturito oxaj^ordo et inibno la pmirri- 
turo noblo sur souchii, coinrne Cola sc pratique pour les graiuls \ins blarics 
borilolais. 

(®) On apptdle laquts dos coiiibinaisons inal delinios dans losquellos la inatiere 
colorantit joue le role d’acide et s’unit a des oxydos ou bases inelalliques, 

(^) On trouve aussi dans les lies de certains vins cspaj^nols do notables quantiles 
d’aluniine, donl on si^ sort comrne a^yent clarifianl. 

(♦) On eiitcnd par la le noinbrt* qui represente le poijs (run corps (pii se dissoul 
dans Tunite de volume d’un liquide, tel que le litre. 

(•) 11 no faut pas oublier qu a rori^diie do sa furinalion, e’est-a-dire pendant la 
fermentation du mout, le vin a subi pemdant plusieurs jours une lemp('u*alui’e de 
;K) a 35 dc^Tt'^s o,i qii’il s’est alors salure de tons les produils solubles de la 
peilicule, de la pulpi;, des pc^pins et des ralles, ce qui n’oiU pu se produire a la 
to inpera I ure am bi a nte . 
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cleinonts Ics plus solul)les dos lies. A I’aido do iiiatiipidalions 
diverscs, on les supapc Ic niieux possible du vin qu'clles retion- 
nent, apres ([uoi on les livrc aux ralTincurs de lartre. 

Mais cos {iroduits sent raremont ulilises tels (|uels, c'esl-a- 
dire sous la Ibrinc do lies IVaiolios on vertos, oar rexpdrioiic-o 
a ajipi’is (|u’apros dossiooaliou (‘oinplete ils codent jdus 
laciloinoul lour larlro, (|ui consliluo on somino l(!ur soulo 
partio ulilo ('), ot (|Uo co larlro osl , on outre, boaucoup nioins 
colord. 

Si oil suit los phdiionidiios cbi!ni(|uos (|uo siibissonl a Pair 
los dldiiionts consliliiaiits do co nidlaiij;o, on Irouvo la cause 
do CO cbanf'omont. An contact do Pair, on oflbl, los (races ros- 
lanlcsd'alcool viiioux s’acdtilionlot oiiiniaj^asinont dc Poxyj^diio 
(|ui insolubiliso los lannins, los matidros coloranb's, los sols 
d(‘ lor; (andis qiu' los produils pooti(|U(*s, a Piiistar do Paluinino, 
do la silico, do Poxyde do lor, dovionnont d’autarit plus insolu- 
bb's qiPils out old plus dossdcbds uno proinidro Ibis (2). 

Qiiand la luatidro a bion perdu louto son oau, on la broio, 
on la sorro on sacs ol on la garde on iiiagasin. .Mais, cominc 
nous le dirons plus loin an sujol du larlralo do ebaux, il laiil 


(‘) JH‘U (!(' inatirre alljumiiKiidf quo rorifoiMiiout los lu*s ost (‘u i^ramlo parlio 
coinhiiu* av(T tannin du raisin ot ost pou assiinilaMo sous cotto foniK* par les 
voyiHaux; aiissi oonstitu(*nt-ollos un on^rais assoz luaiyns sui lout lorsqu'afuvs lo 
rairnnOpn’ olios ont eto privot^s tie potasso. 

Copondant, lorsquVlUjs provionnonl dos grands <mus, on s on ost sopm avt*c 
avantajj:o, a J’otat frais, pour ainorcer dos formontations di‘ monls do raisins st'cs 
stonlrs('‘s, rnais on lour profero aujourd'hui les hnuros culli\o(*s. 

Dans les conlroos rava^oos par lo mildiou, on on ex’rait la inatiero coluranto 
insoluble k Taide do Talcool acidifio par I’aoido lartnquo, pour renforcor la 
coulour des vins trop pales; mais cetto tointe n’esi pas ilo lonj^ue ttuiue. 

Eufin, a I'aide do la vapour, on en a rotiro dos molan^^os d'alcools suporieurs o! 
d’ossencos lourdos dt', raisins, destinos a donner aux aloools tb* ^n'airis lo jrout 
d'oau-do viti do mare, recbercho mallieureustunent par quolqut's consom- 
malours an palais dopravd, ot pou soueieux do la qualito hy^ioniquo des boissons. 

(*) Certains raffinours-lartriers trouvont mi^iuo un notable avantafie a no trait(*r 
quo dt*s lies d(»ssocb(Vs a i(X) do^TOs. Cotie Itunporatnre (*.st assui'oinont plus 
capable qut' cello du soled do coagulor ol d'insidubilisor les albuminoidt's 
echappes a Taction du tannin, surtout en presence dos acidos luuUiplos ot dos 
sels niincraux des lies dont nous venons de parler dans Ic Itxle. La deshydra- 
tation est aussi, de la sorte, beaucoup plus assuree. 
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se m^fier, coniine entrcpiH, des pieces humidcs et liedes (*), 
sans qiioi le produil s’wliauflferait sournoiseinent en devonant 
insensibleinent la proie de microbes particiiliers (pii ont la 
propriete de translbriner Ic bitartrate de potasse en propionate 
soluble et sans valour. 

2. (Iendres gravelees. 

En ecrivant quo les lies ecliauffecs sont sans valour, nous 
avons scieniment depasse la verile, puisque ees lies sont aussi 
propres que les lies nonnalcs a la fabrication des cendres gra- 
velccs; liien inieux, e’est la leur seul debouebd avantageux. 

Sous lo noin de cendres gravelees ou de vidasse, on designe 
le produit que Ton retire de la lessive des cendres de lies 
seebes. l*ar I’aclion du feu, loutes les malieres organiifues, y 
compris I’acide tartrique, sont detruites, et la totalite de la 
potasse du tartre est transformee en carbonate (*), 

Pour operer cette combustion, nul appareil special n’est 
necessairc. En plein air, sur un sol bien battu entoure de bri- 
ques posees a sec, on fait bruler les lies bien dessechdes ; puis 
on reprend les cendres par I’eau, on laisse reposer et on fait 
evaporer le liquide clair dans uno bassine evasee. Le residu 
de cette operation constitue les cendres gravelees. D’apres 
(lirardin, 6,000 kilogrammes de lies sbehes de bonne qualile 
dounent en moyenne 1,000 kilogrammes de cendres, eleeux-ci 
fournissent 500 kilogrammes de cendres gravelees. Cette po- 
tasse brute a une richesso fort variable ct'poss6de d’autant 
plus de valeur (ju’clle renferme davantage de carbonate do 
potasse pur et moins de produits insolubles. Nous dirons plus 
loin comment on proebde a son essai. 

La conversion des tartres et des lies en cendres gravelees 


(i) Coci s’applique aussi tit surtout aux matieres que I’on expt^die par mcr dans 
Itis ropons t(?mp6r^^cs, et qui restent»dans les calcs humidcs des navii'cs pendant 
des mois. 

(*) C4e carbonate est recherche particuli^rement par certaines industries, parce 
qu’il est exempt de clilorures, de sels de soude, de chaux et autros sels solubles. 
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e«t appliquee cfiaquc fois que ccs rnatiercs sont pauvirs cn 
acide lartriqiic ct que les Irais de transport sont cloves. On nt* 
dcvra pas oublier quo le salin que I’on cn retire est tres avidc 
d’eau et est susceptible do se reduire cn liquide, comnic le 
fait le sol niarin, cn temps de pluie. On nc devra done le lairc 
voyager ([u’en tonneaux bien etanehes. 

.i. Lies de fodet ou de collage. 

On appelle ainsi le depdt (jui se forme dans le vin lorsiju'on 
le fraite parune substance de nature albuminoide. Ces matieres 
soul : le blanc d’a'uf Irais ou dcsseclie, les diverses especes de 
gelatine, qui, selon les soins apportes a letir preparation el la 
(|ualile de la inaliere premiere employee it lour usage, ontpris 
d(!S appellations c-ommercialcs multiples; les colics de poisson 
nalurelles et artiticielles, <|ui constituent le produil le plus 
riche en gelatine; le serum du sang de bomf; le lait, qui agit 
par sa caseine; la larine de IVomcnt, (jiii, lorsqu’elle est dc- 
layee, se cornporle, a cause de son gluten, comme les aiitres 
alhuminoides, el est quelquefois employiV comme clariliant 
puissant; enfin, la maceration do farine de pois et aulres 
semences de legumincuses qui cedent a I’eau leur legumine 
soluble el la translbrment en un agent de clarilieation (|ui, a 
noire avis, meriterait d’t^lro plus utilise. 

Toul(‘s ces matieres, repandues dans le vin, out la propri(He 
de. s’unir surtout avec le tannin pour former une combinaison 
d'autant plus insoluble ct retractile que le liquide est plus acide 
et plus alcooli(jue. C’est a cause de cela qu'elles englobenl et 
entrainent toules les substances en suspension dans les liijueurs 
fermentees et produisenl leur limpidile. La composition deces 
lies de fouet est, par consequent, des plus variables. 

Lorsqu’elles ont ete produites dans un vin plusieurs fois 
soutire, dies sont constituees presque en tolalile par du tan- 
nate d’albumine, de gdlatine, de caseine... melange de nialiere 
colorante et aussi de produits pectiques. Ces derniers abondent 
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surlout dans les vins ineridionaux. Commo ils sont translu- 
cides a la fafon des j^cldes de dessert, et do densite voisine de 
celle du vin, ils rostent opiiiidtrement en suspension dans Ic 
li(juido el Ini eoinmnniquent oette opalescence ldg6rc persistanle 
(jui defio le n'pos prolongd cl la luultiplicitc des soiiliragcs. 

Tons CCS coniposants de lies sont sans grande valour (’). 

Lors(iue, an contrairo, les lies dc Ibtiel proviennent du col- 
lage d’un vin nouveau devonu louche a la suite d’un transport 
par voie de lerre, de nier on d’uno longue exposition au Iroid, 
ou trouhle encore par suite de coupage avec des vins d’ag»^ et 
de constitution dissemblables, elles renfermerit quelquelbis 
assez d'acidc tartrique pour Mrc utileinent traitees. 

4. Tartre brut. 

Le lartre brut, denoinme aussi gravelle ou argot, est de 
tons les derives tarlriques le plus recherche par les tartriers, a 
cause de sa richesse en acidc tartrique. Nous avons deja dit, 
au chapitre des grosses lies, quelles ctaient les causes physi- 
ques qui entrainaient la separation du bitartrate de potasse des 
vins (*). Ce tartre apparait d’abord sur les asperites de toute 


(*) Ces Jies dessech(?es ont la composition moyenne suivanle : 


A n 

Eau 24.00 32.50 

Matieres or <a niques 49.10 37 . TiO 

Acide pliospliorique 0.42 0.25 

Potasse totalc 0.19 0.22 

Matieres mint^rales indeterrninees , . 2(>.29 2V).53 


100.00 100.00 

Azole total 5.42 4.10 


Mais cet azole est, en cet 6tal, k peu pres inassimilable, et, pour acqu6rir cette 
propritUe, il faut que la inatiere soil torrt^fiee ou solubilise par Tacide sulfurique. 

(*) II faut y ajouter encore : !<> le vinage des vins, car le coefficient de solubiliU^ 
du bitortrate de potasse dans un vin est en raison inverse de son degre alcoolique ; 
2‘ I’addition de I’acide tartrique que Ton pratique dans les vins peu acides, a 
couleur terne; 30 la d^secetification des vins piques et le deverdLssement des vins 
iipres et acides a Taide du tai’trate neutre de potasse, qui produit son effet en 
donnant liaissance k du tartrate acide insoluble. 
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la surface iulcrne des foudres ot des barriques, sous la forme 
de pelits cristaux sablonueux tres adherents {'). Si le froid do 
rinvcp ot los plienomoiics chimiques que subit le viii on vieil- 
lissaut lie se produisent qu’avec une lente progression, conirnc 
cola sc passe dans los bonnes caves ot les chais bien blindes, 
Ifts cristaux doja formes agissent comme amorce de cristalli- 
salion ct dessaturent lenteruent le liquide a leiir profit, cn 
jirenanl parfois un volume considerable. Si, au contrairc, cos 
memos causes sc inanifestent brusquement, le bitarlrate affecle 
la forme de sable menu que Ton relrouve dans les lies. 

Malgre tout, le tartre cu gros cristaux renrorrae encore pas 
mal d’impuretes (*). Nous verrons plus loin comment on les 
climino. 

(iRISTADX D’ALAMBIC. 

FVndant longtemps, on a dcsigne exclusivemenl sous ce nom 
les cristaux de tartre recueillis dans le fond des alambics qui 
servi'ut a la distillation des vius ou des piipiettes pour la fabri- 
cation des eaux-de-vie. Mais depuis ((uebpies amices on a 
appli(|ue cette appellation, par extension d’idee, aux cristaux 
que Toti retire des marcs de vendange, pour les raisons et dans 
l(‘s conditions suivantes : 

Lorsijue le raisin est arrive a inaturite, il renferme une pro- 
portion de bitartrate qui varic tous les ans, non seiilement sur 
le mAme cepage, selon les conditions almospberiques, mais 
plus encore selon les ospi'ces et les regions. D’apres Cbancel, 
de la quantite de raisin susceptible de fournir un litre de vin 


(*)On a riiabi tilde, duns certains pays, de ne jamais racier les douvelles des 
flits, barriquos et autres ivcipienis vinaires; aussi arrive-til qii’au bout de 
qiielques annecs !e. tartre forme un veritable enduit soparatif entre le vin et les 
parois du ivcipiont. Le fait est bien connu de certains indiislriels nomades^ 
ramoneurs d'6te, qui ofTreiit de neltoyer ^a*alis(!) la vaisselle vinaire de corlaines 
caves. 

(*) Dans la Gironde et dans les autres departeinents ou Ton ne platre pas les 
>ins, les bons tartres arrivent A renfermer de pO a 90 p,1 00 dt* bitartrate de potassc 
pur; mais dans les tarti’es provenant de vins pl^tres, la proportion descend a 30 et 
m^me 20 p, 100. 
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dn Midi, on pout extraire, eii moyeniie, dc 8 a 0 grammes de 
tartre (‘). Comine Ic vin correspondant n’en dissout gu6re qiie 
S grammes, il en resle dans le marc de 5 a 0 grammes. 

Poor cxtraire ce tartre, on place dans un tonneau le marc 
presst'' (*), et on I’arrose avec de I’eau {®) aussi chaude (pie 
possible. On laisse quclques instants cn contact, apn>s quoi on 
ccoule le liquidc par un robinet inferieur et on le laisse refroidir 
jiendant vingt-quatrc beures. Comme ti 80 et 85 degres un litre 
d’eau dissout 50 grammes environ de tartre et n’en retienl plus 
quo 3 grammes 5 ou 6 degres, qui est la temperature dc la 
nuit, il se depose par litre 47 grammes de hitartrate. Quant a 
reau-raere, restec saturee, il suffira do la porter derechel' 
a I’ebullition pour s’en servir encore, et bien des fois avec 
avantage, pour repuisement dc marcs neuls. 

Si on songe que cetle operation n’est pratiquee ((u’en biver, 
au moment ou la main-d’oeuvro est abondante et la crislallisa- 
tion du tartre rapide, on comprendra qii’elle pent fit re Iruc- 
tueuse Q) lorsquc le combustible est bon rnarcbe. Mais les 
(U'istaux que Ton recueille ainsi sont loin d’etre purs. S’ils ne 

0) Et nous croyons mfime davantaRC dans loutes les regions oil lo raisin 
n'arrive jamais a un aussi grand degre de maturate. 

(*) Aillcurs, a Faide d’un levier a bascule, on pre'^fere immerger dans de Ttv.iu 
bouillante pendant un quart d’lieure Je mai'c place dans des paniers. 

Dans d'autres ri^dons, on pratique le lavage nuHUodique de ces marcs. Dans ce 
but, on accouple trois, quatre ou cinq tonneaux ouverts et coininuniquant de bas 
eii liaut a Taide d’un ajutage de plumb. Des qu’ils soul tons garnis de marc de 
vendange, on verse dans le premier de Teau bouillante; clle dissout tout le tartre 
et vient se salurer aprds dans les deuxieme et Iroisieme... tonneaux, pour sv 
diWerser enfin dans un bac de refroidissement. La, elle Irouve de menus bran- 
chagos, siir leaquels Jo tartre cristalUsc. Quand toute la sorie a re^u ainsi le 
volume de six tonneaux d’oau bouillante, on considere le contenu du premier 
tonneau comme epuis^^; on le vide, on le remplit de marc neuf et on vient le 
placer a Textr^mite, au cinquiemc rang. De cette fa^on, le n® 2 devienl le no 1 et 
recoit directement I’eau bouillante; le n® 3 devient le n® 2, et ainsi de suite. Avec 
ce systeme on crnploie peu d’eau, on a un liquide de lavage moins souille dc 
boucs ou lies et on peut agir d*une fa^on continue. Quand Teau du bac s’ost 
refroidie pendant vingt-quatre heurea, elle peut servir de nouveau. 

(*) L’eau de pluie convient mieux pour cela que Teau de puits ou de source, qui 
se trouble par rebullition. 

(^) Les marcs pi'ess^s produisent par 100 kiL, selon la quality du raisin et la 
multiplicity des lavages, 1, 2 et rndme 3 kil. tartre. 
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contienncnt gu6rc <lc tartrate de chaux, ils ronlorment, par 
centre, des debris organi(jues tres nombreux et reclament 
irnpericusement le raffinage avant d’etre utilises par I’industrie. 

0. CniSTAUX DE LIE. 

# 

On prepare surtout ces cristaux sur les lieux m^rnes de pro- 
duction, lorsque les moyens d’expedition et de transport au 
loin sont difliciles ou couteux. 

Pour les obtenir, on se base sur les niemes principes quo 
pour la prt'qiaration des cristaux d’alarnbics. Mais coinme, ici, 
la niatiere premiere est divisec, boueuse et partaiit susceptible 
(renlrainenient facile, on proc^de par la inetbode des depdts. 

A cet effet, les lies, vertes quelquelbis, mais le plus souvetit 
broyeesapr^s dessiccation pour les motifs deja eniimercs, sont 
mises a bouillir Idgercment avec I’cau; puis on etcint le feu, 
on laisse deposer les impuretes, et, au momeiit ou le tarlre 
commence a (*ristalliser, on decanle le liquide dans un rafrai- 
cliissoir, ou il abandonne en sc refroidissant la majeure partie 
du bilartrate do potasse dissous. On renouvelle la imuiie opera- 
tion line ou deux fois on recueillant le liquide separement, 
jusqu’a ce (|ue rexperienee demontre (|ue les lies sont epuisecs. 
Onand, apres une nuit d’attente, les liqueurs out ainsi aban- 
donne la majeure partie de leur tartre, on brasse la matierc de 
laeon a mettre les impuretes legeres en suspension, et on de- 
eante rapidement le liquide. Le d^'pdt qu’il abandonne cette fois 
est rejete, et le liquide redevenu limpide sert en guise d'eau 
neuve pour le traitement des lies du leudemain. Enfm, les 
cristaux dess^ches sont expedies aux ratlineurs de tartre. 

Les cristaux de lie, prepares par des mains habilcs, sont, en 
general, riches en bitartrate et pauvres en tartrate de chaux. 

7. Tartrate de cilvux. 

Le tartrate de chaux exisle en quantile variable dans les 
tartres bruts, surtout dans eeux qui proviennent de raisins 



188 


II'' P. CARLES. 


ircult^s on terrain calcaire (•); rnais il abonde davantage encore 
dans les lies ct tartres que fournissent les vins pldtres {*). 
Lorsqu’on fait dissoudre ces produits dans I’ean boiiillante, la 
inajeure partie du tartrate de chaux reste inattaquec sous forme 
do sable, tandis qii’iine autre part est dissoute par le bitartralo 
de polasse ii rebullition, ct, par le rcfpoidissenient,*se scinde 
a son tour en deux : unc ppcmi(>re qui cristallise isoleinenl, ct 
line soconde qui accompagnc opiniiUrcinont les (*rislaux do 
larlrc, mcrac apr6s simple raflinage (*). 

Pendant longtemps ce tartrate dc chaux n’a prdsentc aux 
tartriers qu’une importance mediocre. Ainsi, lorsque les tartres 
bruts en renfermaient quelques centiennes, on n’en lenait mil 
compte dans les essais; et lorsqu’a I’usine on les avail separes 
comme sablons, on les livrait aux fabricants d’acide tartrique 
sans en tirer d’autre parti. Quant a eelui qui aeeoinpagnait les 
tartres raffines, on se resignait a le considerer comme impuretc 
gdnante. 

Mais, depuis quelques annees, ce sel a acquis rapideinent 
dans I’industrie tartridre un int^ret particulier. Nous aliens 
demontrer que cela tient, d’abord, ti ce que I’on a appris aux 
raffineurs a le convertir en bitartrate de potasse h I’aide du 
bisulfate de potasse, et, ensuite, h ce que e’est la forme dans 
laquelle on sauve aujourd’hui unc quantit(5 notable d’acide 
tartrique qui etait perdue autrefois (*). 

Nous pensons que, sur ces deux points, on ne jugera pas 
inutile que nous entrions dans quelques details. 


(^) Ainsi les tartres provenant dc certaines regions crayeuses de Bourgof^ne et 
d'AIleinagne renferment autant et quclquefois rn^me plus dc tartrate de chaax 
que de bitartrate de potasse. 

(*) Id la proportion est plus 61ov6e encore et pent atteindre 75 p. 100. 

(®) Sa proportion atteint facilement 8 p. 100. 

(♦) Ainsi les marcs de vendange plAtree et les lies de ces vins pl^trds renferment 
souvent beaucoup plus de tartrate de chaux que de bitartrate de potasse. En les 
faisant macerer dans de Teau acidulee avec de Tacide chlorhydrique, on dissout 
toute la^matiere tartrique, et en saturant le liquide dcould avec de la chaux, on en 
separe tout Tacide tartrique k Tdtat de tartrate de chaux. 
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Precipitation de I’aeide tartrique d I’Mat de tartrate de 
chaux. — L’industrie des derives tartriques a interAt in preci- 
piter I’acidc tartrique sous cette forme, chaque fois que le 
hitarlrate de potasse se trouve en liqueur Irop impure ou trop 
etendue pour cristalliser. On eu sera convaincu en lisant que 
le tartrate de chaux esl six Ibis moins soluble dansl’eau froide 
(jue le bitartrate de potasse. 

L’agenl caleaire que Ton cmploie le plus commun^ment, 
dans cette circonstauce, est le lait de chaux (<). Si le bitartrate 
do potasse elait chimiqucment pur, une parlie de I’acide tar- 
tri({ue serail difflcilcmenl entrainee par la chaux; niais coinnie 
dans les marcs de vendange, les vinasses de distillation et les 
Yit'illcs eaux-meres des ralTiBeries, il existe toujours des acides 
aulres que Ic tartrujue, ces acides se combineni a la chaux et 
ri‘udent su|)erfiu I’cmploi d’lm sel caleaire. 

II ne laulpas oublicr toutefois que la chaux, dans ces divers 
li(|uides, precipite autre chose que I’acide tartrique; <{u’elle 
inselubilise encore de I’acide peclique, du phosphate de chaux, 
de ralumine, des matieres albuminoides, colorantes, des fer- 
ments divers..., el, avec les vinasses de distillation des vins 
verts ou nial muris, une (|uanlite parfois notable de inalate de 
chaux en plus. On distinguera, du re.ste, cc dernier sel a sa 
tardive apparition dans les liqueurs et a sa forme cristalline 
plus opaque et radiec. 

Le tartrate de chaux ((ue Ton obtient a I’aide du lait de 
chaux ajoute dans les liqueurs tartriques jusqu’a neutralile 
chimiquo, est toujours fin et amorphe, a cause des impuretes 
ci-dessus relatees qui I’accoinpagnent; il emmagasine toujours 
beaucoup d’eaii, qui rend sa dessiccation lente et le predispose 
aux fermentations. On evite unepartie de cos inconvenients on 
ne saturant les liqueurs qu’aux ^g. Ainsi, supposons que Ton 


0) Co lait tie chaux so pn^pare en iHeignant d’abord de la chaux grasse vive a la 
mani^re des masons, puis en In d^layant dans Feau et en d^antant les parties 
16g6res au bout de quelques minutes. Do cette fa^on, on (diminora le sable et les 
debris insolubles et inertes. 
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ait lUO hectolitres de vinasses ik trailer ; on en met 10 de cdtd; 
SUP les 90 premidres on ajoute lentement du lait de chaux jus- 
qu’ik saturation au tournesol, puis on rajoute les 10 autres. De 
cette fagon, la liqueur reste assez acide pour conserver les phos- 
phates, les albinninoi'des (*) et mOmc une parlie des malates, 
et pas assez acide pour redissoudre du tartrate de cliaux. 

Si Ton pouvait user dc chaleur perdue, il serait mieux encore 
de n’op«5rer que sur les liqueurs sinon bouillantes, du nioins 
tres chaudes. Dans ces conditions, la precipitation du tartrate 
de chaux est plus lento, et le produit prend I’aspect cristallin, 
qui est non seulenient un gage de sa purcte relative, inais qui 
rend encore sa dessiccation plus rapide. 

EnOn, on aura un produit plus abondant et plus pur encore, 
quoique moins blanc, on saturant, toujours aux les liqueurs 
bouillantes avec du carbonate de soude (cristaux de sonde), 
ajoutant le dernier dixi^me et enfin assez de clilorure de cal- 
cium (*) en solution dans I’eau pour precipiter tout I’acide 
tartrique i I’dtat de tartrate de ebaux. 

Dans tons les cas, I’industricl a intdr^t ii produire du tar- 
trate de chaux le plus puret le plus cristallin possible. Lorsque 
ce sel est amorphe, il relient beaucoup d’eau et entraine des 
alhurninoides qui rendent sa dessiccation lente et le predispo- 
sent it des altdrations graves, surtout lorsqu’il est emmagasine 
humidc. Alors, en effet, il s’dtablit vite des fermentations 
sourdes qui portent atteinte ^ la qualite du produit et arrivent 
mdme a detruire tout I’acide tartrique si la temperature am- 


(•) Ces substances rendent les eaux residuaires essentiellement putrescibles et 
d’un vuisina^e incommode et malsain. Si on voulait lour enlcver ces proprietes 
nocives, il suffirait, apr^s avoir enleve le tartrate de ebauY^ de les rendre alcalines 
a I’aide d'un leger exeds de lait de chaux. Sous rinfluerice de ce r^actif, les 
phosphates et alhurninoides se pr^cipitent sous^ forme dc limon, tr^s convenable 
pour fumer les terres a vignes; et la iiqueui' limpide qui surnage, n'^tant plus 
puiresciblC; pent ^tre r^pandue sur le sol. 

(*) Pour une depanse de 100 parties de carbonate de soude cristallis^ ou ds 
45 parties de carbonate de soude des$4che^ on ^joutera environ 00 parties de 
chlorure de calcium dess4ch4. Du reste^ il sera prudent de s'assurer sur une 
petite prise d'essai qu'une nouvelle affusion de sel de calcium reste sans effet. 
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biantc est favorable. Le ferment qui pr(5domine dans cette 
alteration est appel^ propionique, parce qu’il a la propriete dc 
transformer le tartrate de chaux insoluble en propionate de 
ehaux. Ce nouveau sol est soluble et de valeur absolument 
nulle. 

La description de ces faits nous explique i)ourquoi ce tartrate 
de chaux est de conservation plus difficile que eclui que Ton 
oblient dans les raflineries sous le nom de sablons, dont la 
dessiccation est prompte, facile et le litre tr<>s eleve. Elle indi- 
(|ne aussi an producteur combien il est important d’essorer les 
precdpiUl's, afin de liAter Taction de Tctuvc on du grand air ; 
elle lui marque la necessite de le conserver en lieu sec; enfin, 
elle nous inontrela cause deslitigesquiseproduiscnt souvent, 
an sujet de cette matiere, entre vendeurs et acbeteurs d’egale 
bonne foi. 

Tartrate de chaux alldrd. — Si, en pareille occurrence, on 
vonlait constater le mal et en mesurer mAme Tetendue, il 
snilirait de prendre 10 a :2() grammes de matiere suspecte, selon 

purete on sa ricbesse, dela delayer dans 100 grammes d’eau, 
d’agiter un moment et de verser le tout sur un filtre. Si le 
tartrate dc ebaux est sain et normal, le liquide qui passe pre- 
eipitera a peine par une dissolution d’acide tartrique en exc^s. 
Si, an contraire, le tartrate de chaux est cebaufle, e’est-a-dire 
converti en propionate de ebaux soluble, cette mOme dissolu- 
tion d’acide tartrique determinera un precipite de tartrate de 
ebaux, dont le poids sera bien voisin de celui qui aura disparu 
par suite des atteintes du ferment. 

Nous avons eu plusieurs Ibis a constater cette transforma- 
tion propionique dans des tartrates de chaux de provenance 
italienne ou espagnolc, mais pas encore dans ceux qui etaient 
originaires de France. 


Conversion du tartrate de chaux en bitartrate de polasse. 
— Si on prehd 100 parties de tartrate de chaux pur et seebe a 
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I’aip libre, et si on les fait bouillir, pendant une demi-heure au 
moins, avec 52,30 parlies de bisulfate de potasse pur (*) pr^a- 
lablenient dissous dans deux litres d'eau, dont on maintient Ic 
volume constant ii I’aide deleg6res additions d’eau, on obtient, 
au bout de douze heures de cristallisation, 72,30 parties de 
bitartrate de potasse indiqud par la theorie (*). 

Au cours de cette decomposition (®), il se forme et se d(5pose 
une grande quantity de sulfate de chaux cristallis^ (ou pltltre 
cru); aussi, vers la fin, la liqueur est-ello presque prise en 
masse et serait-on tentd de considerer la separation des deux 
sels corame impossible. Mais il existe, entre le sulfate de cbaux 
cristallise et le bitartrate de potasse, une difference de densite 
telle, qu’on arrive aisement a onlever le premier parievigation, 
a I’aide du seul liquide precipitant. Lorsqiio roperation a eie 
bien conduite, I’analyse indique quo le bitartrate recueilli eon- 
tient a peine quelques centiemes de sel de cbaux. 

Pour arriver au rendement maximum, rexpericnce demontre 
loutefois qu’il y a lieu de modifier legeremcnt les proportions 
marquees par la tbeorie, et de majorer de un a deux dixiemes 
la quantile de bisiilfate; sans quoi, par suite de Paction acide 
antagoniste du bitartrate de potasse, une parlie du tartrate 
de cbaux ne se transforme pas en sulfate. Mais il ne faudrait 
pas aller au dela, car dejsi quatre dixiemes de bisulfate ou plus 
exercent une action nuisible sur le rendement en solubilisant 
une part du bitartrate. 

Enfin, on comprendra qiie la reaction ne serait pas davan- 
tage complete si le bisulfate employd manquait de potasse (♦) 


(*) Ce bisulfa to de potasse vaut de 70 k 80 fr. les 100 kil. actuellement, mais son 
prix baisscrait notablement s-’i! f^tait plus employ^. Au moment dc meltre sous 
pressOy nous apprenons qu’on Toffre u moitie prix. 

(>) En tenant compte, bien entendu, des 5 grammes par litre de bitartrate dc 
potasse qui i*estent en dissolution dans les eaux- meres k la temperature de 
15 degres. 

(») C = 6. Forrnule de la decomposition : 

C«H*Ca*0«,8H0 f S*KHO« = C«H*KHO« + 2SCaO^,2UO + 4HO. 

Si, au lieu de bisulfate de potasse, on employait du bisulfate de soude, qui 
cst meilleur marche, le rendement serait nul. 
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pu d’acide sulfurique (*), et qu'clle resterait absolutnent pro- 
portionnelle la quantile de produits purs mis en presence. 
Exemplo : dans les quatrc operations suivantes, nous avons 


mis : 

A 

B 

C 

D 

ttau pure 

2000 

2000 

2000 

2ono 

Tartrate de chaux pur et normal. 

100 

100 

100 

100 

Bisulfate de potasse pur 

52.50 

58 

63 

70 

Rendement theorique 

72.30 

72.30 

72.30 

72.30 

Bitartrate pur obtenu 

66.80 

71.30 

72.50 

66 


Nola. — Les operations precedente.^ ont ete faites Ji feu nu, dan.s des 
capsules de porcelaine, avec un brassage continu de la liqueur, aftn de 
faciliter la reaction et surtout d empEcher les soubresauts. 

Mais quand on opere au bain-marie, mEme sous legere pression, san.s 
brassage, et en vases de cuivre, I’operation, quoi qu’on fasse, est beau- 
coup plus lente. On n'obtient le plus souvent que 75 p. 100 du rende- 
ment theorique. 


8. T.ARTRE RAFFINi 

C’esl le produit ultimo que vise lo tartrier, el pour Toblen- 
tioii duquel il Iraite Ics derives vinaires decrits jusqu’ici. Sans 
entrer dans les details techniques, on pout dire quo tons les 
Iraitements que Ton fait suhir ii ces matii^res, pour on e.xtrairf* 
le tarlre, sont bases sur le nicnie principe. Ce principe, nous 
I'avons presenle plus haul en parlant des propritHes generales 
des (“orps qui accompagnent le tarlre. Nous avons dcja dit, en 
effet, que la inajeure partio de ces substances est insoluble 
dans I’eau, mdnie bouillante. Or, eomme nous savons, d'aulre 
part, que le tartre, dans les m<>mes conditions, est soluble, il 
nous est facile de prevoir que, pour separer ces elements 
disparates, Taction de Teau a lOf)” suffira (*). Lorsque le 


(*) Le bisttlfate do potasise couraat du coimnoive c$t du sesijui sulfa to 
(KOSO*>*HOSO® et non pas du bisulfate KOSO*HOSO*. Voir a rappendice. 

(*) On ne se preoccu|)45 pas asse/., dans rindustrie tartrierii, de la qualile de 
I’eau, que Ton emploie cependant en quantity considerable. Ainsi, on trouve dans 
des communes girondines oil existent des raflineries de tartre, des eaox qui se 
troublent h I’^bullition, parce qu’elles contlennent des quantitt^s de carbonate do 
chaux sup^rieures h centigrammes par litre. 

Eh bien! admettons un moment qu'une source de cette epAU, ne so Iroublan 

T. HI (4« Serie). 13 
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bitartrate de potassp est eiitrd ainsi eii dissolution, on continue 
reparation de diverses manii'res ; 

Si la matif^re prcmitire est panvre en tarlre (‘) et de density 
elevee, il est profitable de sdparer la liqueur bouillante etde la 


pas par la clialcur, ne rmifermc que 50 cenlij^rammes par litre de calcaire *ce qui 
jait un gramme pour deux litres ou 100 grammes pour deux hoctolitr(*s« Mais ces 
deux liectotlires d’feau servent gen^ralemcnt h faire cristalliser 10 kilog. do tartre. 
la quantit^i de craie qu’ils renferment est susceptible de di'^composer, moitie a 
I’etat de tartrate neutre de potasse soluble et inci'istallisable, moitie A I’etat de 
tartrate de chaux,376 grammes de bitartrate de potasse, soil 3,70 p. 100 tie bitar- 
Irate pur mis en cure. 

Une eau calcaire a 25 centigrammes par litre enti’ainerait, bien entendu, un<‘ 
perte moitie moindre. 

Liquation suivante permellra aux initiin; de suivre notr(» calcul : 

2K(),HO,C8IIK)io + 2CaOGO* (CaO)*C»li*0*® + rlv())»C«lI*0«o f SCO* + 2110 
376 100 

II est copeadant conforme a la verite de reconnaitie que cette perte ne se 
procluit qu'avoc Teau neuve primitive ou avec les parties que Ton ajoute a chuque 
chuuile, et qu’elle ne se rt^p6lc plus quand cette m^rno eau sert ftour une crisfalli- 
sation ulterieure. 


(*) Teneur en tarlratei de$ lies de vins de Vllemull. 


• 

tmmm dk mm mmn m cun t 

Lies de premiere qualite 

52.50 


6.00 \ 

J.ies de deuxi^^me qualiU'' 

22.10 


2.70 

Lies de troisieme qualit^» 

16.80 


3.40 / 

Lies do vin de presse 

20.60 


2.00 ' Fallot. 

Lies de vin plutre 

8.00 


20.50 \ 

Lies de vin lartrique 

63.80 


6.00 ! 

Lies de via tartrique 

77.50 


6.20 / 

Lies d’Espagne (moyeiine avantl80l). 

8.70 
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Andalousie (avant 1891> 

8.C0 


31.00 

Valenee 

5.00 


23.00 1 

Alicante (depuis 1801). 

20.00 


7.1X1 1 Lavai.. 


27.00 


4.00 \ 

Hari (Italic) — 

1.00 


23.00 , 

Les grosses lies epuisdes de lour tartre par I’eau 

bouillante laisscnl un re.sidu 

qui a la composition moyenne suivante 

: 




A 

J) 

C 

Eau 

33.00 

12.25 

7.15 

Mati^t'es organiques 

28.00 

77.85 

54.55 

Acide phospborique 

o.m 

0.35 

5.2tl 

Sable, eailloux^ argile . . • 

37.SJ6 

2.80 

23.55 

Potasse (KO) 

o.tr, 

2.25 

0.26 

Iiuli^termiii^s 

0.00 

4..50 

0.20 

Total 

100.00 

100.00 

100.00 
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faife cristalliser ^ part, dans le sens que nous avons raenlionint 
pour les cristaux d’alambic. C’est de cette fa^on qu’on fait, en 
Italie surtout, les cristaux de lies tres riches en bitarlratc de 
potasse. 

Si, au contraire, elle est relativement riche, on laisse la 
cuvde se refroidir lentenienl, afm d’augmenter le volume des 
cristaux, puis on les sdpare des grosses itnpuretes organiqiies 
par simple levigation. On attend, pour cela, que leliquide soil 
enti^rement froid ; a I’aide d’t^ciunoires, on commence par en- 
lever les cristaux de la surface, puis on vide le liquide (*), on 
recueille a la pelle la croule cristalline qui s’est nioulee sur les 
parois de la cuve, et, (piand on arrive aux ddpOts, on brasse 
inlimenienl le tout; on rajoute de I'eau-mi^re premiere, on me- 
lange intimement, on attend quelques minutes ct on decanie 
im pen brusquement le liquide, qui entraine mecaniquement 
loutes les impuretes Icgercs. Nous qualifions ainsi celles dont 
la densite est voisine de I’eau, tandis que le lartre, dont la 
densite est double (1.97), reste commo residu avec le sable et 
le tartrate de chaux. 

Mais il y a d'aulres inq)urelus qu’il retient encore opiniatre- 
ment. Co sent surtout : la matiere colorante du raisin, des 
pectates, du phosphate de chaux et ni^me du tartrate de chaux, 
qui a cristallise de concert avec lui.... 

Pour separer ces corps etrangcrs, on precede a de nouvelles 
cristallisations, basees sur les nj6mes regies, inais apres avoir 
eu le soin d’ajouter, cette fois, a la liqueur de la terre alumi- 
neuse(*). L’alumine, ici, forme non sculement avec la couleur 
du raisin une laque insoluble qui decolore la liqueur, mais, 
en se precipitant, elle englobe encore tout cc qui est en sus- 
pension et I’entraine sous forme de lie. De cette mani^re, lors- 

(*) Ce liquide, satur^ dej& de tartre, est avantai^eusemenl employt^ commc 
dissolvant plusieurs fois de suite. Lorsqu’il devient trop visqueox ou trop impur, 
on en a^pare dconomiquement Tacide tartrique sous forme de tartrate de chaux, 
comme il a ^td dit pages 17 et 18. 

0 Nous avons en France de nombreuses mines de cette alumine exempte de 
sable.., hydrat^e et aussi pure que possible. 
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que la cristallisation du tartre se rdtablit par refroidissement, 
elle s’op^rc en milieu lirnpidc et incolore et surnage m6me los 
depdts. 

C’est pour cc motif qu’a partir de ecUe recristallisation le 
tartre qui prend corps A la surface de la cuve est mis 5 part 
sous le nom de cHme. Ce nom lui est appli(|ud parce qu’il a 
la blancheur de la cr6me de lait, parce qu’il sc rdunit comme 
elle A la surface du liquide, et aussi parce qu’il repr^sente ce 
qu'il y a de plus pur, de plus fin dans la cuvco. Le rcste est 
design^ commercialement sous le nom de cristaux. Comme 
ils se d^posent sur les parois inclinees et le fond de la cliaudit^re, 
on comprend qu’ils retiennent nne part des impuretcs en sus- 
pension; mais, a I’aide de nouvelles recristallisations, ils poni'- 
raient leur tour 6tre transformes en ermine. 

Par economic et pour gagner du temps, on a essaye cepeii- 
dant des proeddes de purification plus rapides. Dans le nombre, 
le noir animal est I’agent ([\u a fourni les resultats les |dus 
nets; mais, pour cet usage, il est bon de le laver prealahlenient 
a I’eau acidulee a I'acidc clilorhydrique, sans quoi, par son 
exces de chaux carbonatee et phospliatee, il attaquerait le 
bitartrate de potassc et en ferait perdre une parlie 

Voilii done le Lirtre aussi blanc et aussi purifie que le de- 
mandeiit la plupart des industries; il en est d’autres, toutefois, 
qui le reclaraent plus pur encore, et qui, toutes choses d’ail- 
leurs dgales, lui accordent une prime proporlionnelle i sa 
pauvretd en tartrate de chaux. 

Pour lui enlever cette impurete tcnace, on [)eut proedder de 
diverses facons : 


(*) Le noir animal est form^ en moyenne de : carbonate tie chaux 8, phospliate 
tie chaux tribasiqiie 75, carboiie 10, sels divers 7. Sou action d^composante est 
proportionnello a sa finesse, k la temperature du liquide et a la durt^e de contact. 
Nous estimons qu’en gt^n^ral, ici, 1 kil* de noir discompose 2 kil. do bitarlrato, 
qu’il transforme on tartrate de chaux insoluble relenu par Je noir, et tartrate 
neutre de potasse qui reste dissous en oau-mere. 

Vn pareil inconvenient n’existerait pas avec les charhons decolorants artillciels 
que Ton prepare t^conomiquement en carlxinisant un melange intime tie deux 
parties d’argile et une partie de gdudron. 
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A. Le precede le plus primitif consiste a faire houillir 
tartre calcaire dans iinc eaii aussi pure que possible el surtout 
privec de sels de chaux, telle que I’eau distillee iiidustrielle, 
I’eau de pluie, I’eau de neige, I’eau des torrents pyreneens et 
autres. Les proportions de tartre et d’eau doivent ^‘tre telles 
que I’eau ii I’ebullition soit incapable de dissoudre la totalite 
du tarti’e ; exeinple ; 70 a 80 parlies de cristaux pour 100 parties 
d’eau. Dans ees conditions, le tartrate double de potasse el de 
ebaux se dissocie en bitartrate de potasse sensiblemcnt pur, 
((ui vient cristalliscr en creme el en tartrate de chaux ou sablon 
insoluble qui s’accumule dans les parties lourdes et pent etre 
separe mecaniquement. 

Ainsi, comme preuves, pvenons un ecliautillon dc bitartrate 
de potasse conlenant, non a I’elat de melange, niais bien a 
I’etat de cornbinaison, 8p. 100 de tartrate de chaux; faisons-lc 
cristalliser a I’eau pure comme il vient d’dtre dit, el nous 
obliendrons en surface une creme qui ne conliendra plus quo 
2 p. 100 a peine de tartrate calcaire, des cristaux laieraux qui 
garderont encore 8 p. 100 environ de sel de chaux, el enlin des 
sahlons (pii titreront pres de 50 p. 100 de tartrate de chaux. 

B. Pesons 100 grammes du bitartrate de potasse rafline 
precedent, renfermant a Petal de cornbinaison 8 [). 100 de tar- 
trate de chaux; faisons-le bouillir avec deux litres d’eau de 
pluie contenant 4'. 20 de bisulfate de potasse pur, et nous ob- 
tiendrons, ji la cristallisation paries procedes ordinaircs, 95 de 
bitartrate de potasse, qui, lorsqu’il aura f‘le separe par leviga- 
tion du sulfate de chaux leger interpose, ne ronfermora plus 
que 0.50 A 0.75 p. 100 de sel de chaux ('). 

Dans un autre essai, 100 de bitartrate de potasse renfermant 
17 de tartrate de chaux ont fourni, apres demi-heure d’ebulli- 
tion dans deux litres d’eau avec 11 grammes de hisulfate de 
potasse, 94 de bitartrate pur ne contenant plus que 2.40 de 
tartrate de chaux. 


(^) En ti’aitant Je bitartrate de potasse calcaiie par le bioxalale de potasse en 
quantity proportionttelle et par la m^me methode, oft arrive a un resultat pared. 
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C. Enfili, si Ton fail digQrer pendant vingt-quatre heures, a 
la temperature de 20 ou 25 degrds et dans un recipient de bois,* 
le tartre rafline precedent a 8 p. iOO de tartrate de chaux, ct 
dfiment triturd, avec la moitie de son poids d’eau acidulde 
au I d’acide cldorhydrique ; si le leudemain on ecoule le 
liquide (*), si on lave les cristaux a I’eau froide et si on fait 
cristalliser une derniere fois, on obtiendra finalement un bitar- 
trate qui ne renferine plus quo des traces negligeables de sel 
de chaux. 

Ce precede mdrite grande confiance; il n’entraine aucune 
perte, inais il necessiteimperieusement la pulverisation prdala- 
ble du tartre, car I’acide chlorbydrique est inhabile h dissoudre 
celui qui est au centre des cristaux tartriques. 


(•) On aurait tort de perdre ce liquide et les eaux de lavage donl il est parl^ a la 
suite, car si on les sature avec un lait de chaux, elles abandonneront de rechef 
tout le tartrate de chaux que le bitartrato renfermait primitivement. 
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DEUXIEME PARTIE 

Essais des ddrivds tartriques du vin. 


Aprps tout ce qui procedo, phaciin comprendra la variahilile 
foiislanle qui cxiste dans la composition do tous les derives 
tartriques du viii, la diiriculte qu’il y a a esti»ner leur valeur a 
I’aidc de nos sens, et I’importance <(ue presentent, par conse- 
quent, les inoyens chimiqnes qui [terinettent d’6tablir leur 
richesse rdelle. 

Les proc(^dds mis en usage pour cela changent (|uelque pen 
avec les diverses matieres premieres. Lbrsqu’on ne vise que 
leur teneur en Idtartrale de potasse reel, les essais sont sensi- 
blement les mfimes pour les lies, les cristaux d’alambic et les 
tartres bruts; mais nous verrons plus loin que la mbthode 
(‘bange quand il s’agit non seulement des eendres gravelees, 
niais encore du tartrate do chaux et enfin des tartres rafllnes. 

Dans de rares circonstances ((juand il s’agit, par exenq)le, 
d'etablir ridentite absolue d’une marebandise, la nature des 
alterations subies en magasin, en route de mer, etc., etc.), on 
a interbt a faire I'aualyse complete du produit suspect, tartre, 
lie, tartrate do chaux.... Les precedes que nous aliens decrire 
seraient, dans ce cas, insuffisants, car il yauraitlicu dedoser, 
a edtedu bitartratc do potasse et de chaux, le sulfate de chaux, 
la craie et les autres elements rnindraux imperissables. Gonime 
de pareils essais sont du ressort de la chimie seule, nous 
n’avons pas cru devoir en parler ici. 

Douiflre du bitartrute de potasse, des tartres, cristaux divers 

et des lies. 

Proeddi acidimdlrique direct. — C’est le plus simple el le 
plus rdpandu des precedes tartrometriques. Pour I'appliquer, on 
fait un echantillon moyen de 1 kilogramme environ du tartre k 
essayer, on le passe au inoulin ou au mortier, et on en prdldve 
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10 grammes quo I’oii fait bouillir dans un quart de litre d’eau 
pendant cinq minutes, A ce terme, on ajoute, ^ I’aidc d’un vase 
jaug^ (^prouveltc ou burette), une solution alcalinc de soude 
prealablement litree (comme il sera dit page 36) jusqu’a satu- 
ration. On reconnait quo Ton est arrive au point non pas au 
changcnient de teinte du liquide, ce qui conslitue une indica- 
tion tros erronde, mais lorsque la liqueur bien m^lang^e cesse 
de colorer en rouge le papier bleu de tournesol. — Le volume 
de la licjueur sodique ddpensee indique facilement la proportion 
de bitai'trate de potasse renfermee dans les 10 grammes do 
tartre. On traduit toujours en centieraes. 

Cette m^thode ne doit dtre appliquee qu’avec la plus grande 
circonspection, car les tartres, et les lies bien plus encore, 
renferment toujours des acides organiques autres que I’acide 
tartrique qui sont susceptibles de raajorer les resultats. Les 
principaux de ces acides sont le tannin, les acides acetique, 
pectique, malique... Enfin, il suffirait de m^langer au tartre 
des sels acides pour fausser les resultats {voir Fraiides des 
tartres). 

Procedi anglais. — Sur un echantillon uniformise et bien 
moulu, comme il a 6t4 dit plus haut, pr^lever 2 grammes de 
mati^re et I’epuiser de toutes les parties solubles par 200 gram- 
mes d’eau environ, Faire dvaporer la solution au bain-marie 
jusqu’k rMuction 20 grammes, et la mdlangor alors avec 
200 centimMres cubes d’alcool fort. Laisser ddposer douze 
heures. S4parer le pr4cipit6 par filtration, et le doser u I’aide 
d’une solution alcaline titrde de soude, comme precddemment. 

A cause des pertes inevitables de matif^re, cette methode 
i516gante donnc tonjours des resultats faibles, et ne pent 6tre 
appliquee que par des chimistes habiles. 

Au dire de di^s chimistes, ce precede n’est autre que celui 
que Ton designe sous le nom impropre de mithode de reeris- 
tallisaUon, et qui, .aprfes avoir eu, pendant quelques annees, 
une certaine vogue en Amerique, est aujourd’hui compUte- 
ment demode. 
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Mdthode allewande. — Prenez sur un eclianlillon unilbr- 
niis6 et bien pulverise, coinrao il a ete reconunande ci-dussus : 

Matifere tartrique 6 grammes 

Acide chlorbydrique a 1.10. 9 — 

Eau 9 — 

Mblez et faitos inacerer line lieure a froid en agilanl critre- 
lemps; ajoulez alors eau 00 grammes; fillrez, lavez Ic tillre 
avec quantilb suflisante d’eau pour obtenir 100 centimetres 
cubes dc liquide, et melangez intimement. 

Prclevoz sur ce liquide 50 centimetres cubes, et ajoutoz 
0 grammes de carbonate de potasse en dissolution. Faites 
chauffer pour degager I’acide carboui([ue et pour faire preci- 
piler le tartrate de chaux cristallin. 

Par le filtre, separez ce tartrate dc chaux, lavez-lc a I’cau, 
sechez et pesez. Dans le licfuide bvapore au bain-marie a 10°, 
ajoutcz Q®'’.') d’acide acctique glacial, agitez viveinent et melez 
avec alcool a 9.5° 100 centimetres cubes environ. 

Laissez deposer douze heures, decantez, fiitrcz, lavez le depot 
a I’alcool, jettez le filtre ct son contenu dans ,50 parties d’eau 
bouillante, colorez avec la teinture sensible dc tournesol, et 
dosez le bilartrate par la liqueur sodique normale, comme 
precedemmenl. 

En depil de ses nombreux partisans, la metbode allemande 
no nous paralt devoir Otre appliquee qu’avec la plus grande 
circonspection. 

Nous approuvons hautement I’emploi, rccommande par son 
auteur, de I’acide chlorbydrique pen dilue d froid pour dis- 
soudre tout I’element tartrique sans toucher aux matieres 
pectiques et colorantes. Les proportions indiqubes sont bien 
suflisantes pour cela, puisqu’uri melange de bitartrate de 
potasse et de tartrate de chaux i parties Agates est dissousapres 
demi-heure dans une liqueur chlorbydrique renfermant de ce 
melange tartrique 5 parties, acide chlorbydrique 5 parties, eau 
1 0 parties ; et puisque aussi le bitartrate de potasse pur s’y dissou t 
encore, dans les m^raes proportions, en moins d’une heure. 
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Mais ce (jiic nous hlaiuoiis tros ^nei’giquemeiit, c’esl I’eiiiploi 
d'une quantite fixe do carbonate do potasse, mOme chimique- 
inent pur; e’est aussi la filtration hAtivc de la liqueur, qui 
exposent I’operateur a oommettre des erreurs considerables. 

Apres un peu de reflexion, ne comprend-on pas, en efi’et, 
que, selon que la inatiere premiere renferme de la craie, de 
raliuuine, du phosphate de chaux et des proportions variables 
de tartrates ealcaire et potassiqne,.., le degre acidlmelrique 
de la solution sera change, et que, pour ohtenir sa saturation, 
le poids fixe de carbonate de potasse sera ou trop grand ou 
trop petit? 

S’il est trop grand, ce qui est I’exception, une partie du tar- 
trate de chaux sera d^compos^e a rehullition, tous les sols de 
chaux solubles reparattront sous forme de carbonate ealcaire, 
sauf les phosphates terreux et I’aluniine, qui scront repr^cipit^s 
en nature. 

Si le poids fix^ de carbonate de potasse est trop petit, c«; 
qui est la r6gle generate, une partie seulement du tartrate de 
chaux sera pr^cipitee; mais elle sera suivie dans son insoluhi- 
lisation par une quantit(5 de hitartrate de potasse i)roportion- 
nclle au degre d’acidite persistant de la licpieur; de telle sortc 
que ce que Ton recueillera sous le nom de tartrate de chaux 
sera infailliblement un melange de deux tartrates dans lequel 
celui de potasse dominora (•). 

Si, au contraire, comme nous I’estimons indispensable, on 
verse assez de carbonate de potasse pour saturer exactement 
la liqueur, la separation des deux tartrates s’effectue bien, 
pourvu que Ton attende douze heures. Comme preuves, filtrons 
nioitid de la liqueur encore bouillante, I’autre moitie refroidie 
depuis une heure, et nous constaterons qu’une part plus ou 
moinS grande du tartrate de chaux retenu en dissolution cris- 
tallisera ultdrieurement. 

(^) 11 est facile, avec des melanges syiitli^tiques, de assurer. 11 est facile 
aussi de contrdler avec la liqueur sodique que ce que I'ou denomme, dans ces 
conditions, tartrate de chaux, possede un degre acidimdtiuque elev^ eldest bien dc 
la creme de tartre. 
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En resume, a raulo de melanges synlli^tiques, nous avons 
pu Qous convaincre que Ic procede ci-dessus decrit olait appli- 
cable a un mtdange de tartrate de chaux ct de bitarlrate de 
potasse, ou a I’un des deux tartrates isoles, maisa la condition 
absoluo : de saturcr les liqueurs bouillantes; 2" de ne filtrcr 
(ju’a[)res douze beures de relVoidissement ; 3° do nc consideror 
com me tartrate de chaux que ce qui est jaunc, cristallin et 
lourd ; 4“ de ne secher cc tartrate calcairc qu’avec les precau- 
tions indiquees plus bas, au dosage special de ce sel. 

L’alin^a relatil* au bitarlrate de potasse est exact, mais on 
tenant compte de nos recommandations procedentes. Enfin, on 
n’oubliera pas que, comme il faut douze beures encore pour 
la separation de ce bitartrate de potasse, le dosage actuel recla- 
mera deux grandes journees pour ctre mene i bonne fin. 

ProcMS de la cristallisalion, dit aussi de la casserole. — 
Malgrd les intHhodes precedentes et beaucoup d’autres qui leur 
ressemblcnt, on en revient toujours et partoul, apres (juelque 
temps d’engouement, au procede le plus simple et le plus 
ancien, c’esl-a-dire a I’essai dit de la casserole. Ce retour 
periodique et fatal a la vieille imUhode ne manijue pas assure- 
ineiit de logique, car clle seule permot au fabricant de provoir 
en petit tous les rcsultats qu’il est susceptible d’obtcnir en 
grand. C’est la, notre avis, Vid4al des essais industriels. 

Pour pratiquer cet essai, on prdlOve exactement 50 grammes 
de matiere tartrique sur un echantillon moyen bien uniformise 
par mouture ou pulverisation ; on le delaie dans 1,200 grammes 
d’eau(*), on fait bouillir dans une bassine profonde et peu eva- 
see, selon la qualile de la matiere, de six a neuf minutes (*), 
puis on decante bouillant dans une terrine vernissde (3) ou une 


(') Si la matiAiti est trop impure, il y a avantage i faire le traitement en deux 
fois, comme le pratique, du reste, I’industriel en grand; .soil une fois avec 
nOO grammes d’eau et une seconde avec 300 grammes, mais en r^iinissant ulte- 
ricurement les deux liqueurs. 

(*) Six i sept minutes d’ebullition a peine sensible pour les tarires et les lies. 
Neuf minutes d’ebullition tr6s vive pour les cristaux d’alambic. 

{*) Les ri^cipients en terre, gr6s ou faience sont pWferables a ceux en m6tal, 
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casserole de nieiiic nature, eii arrOtant les grosses iinpuret^s 
avec une passoii'e ; cnfiii, on abandonneau pelroidlsseirient pen- 
dant douze heures (*). A ce moment, le liquide s’est r^duit par 
evaporation ji 950 centimetres cubes, ou pr^s d’un litre; on 
ddcante la liqueur, apres quoi Ton separc Ics cristaux de leurs 
impiiretes par Idvigation, comme nous I’avons detaille page 2^1- 
On inesure les eaux-meres ainsi recueillies, ct on parfait leur 
volume do un litre a I’aide d’un peu d’eau pure, qui sert a 
rincer ftnalement les cristaux; on les s^clie et on les pisse (*). 

Comme le sable et le tartrate de chaux soiit restds insolubles 
dans la premiere bassine, le bitartrate sec recueilli, rnultiplit'* 
par 2 + 10, donnera le rendement en cristaux. 

Exemple : si 50 grammes de tartre brut fournissent 36 gram, 
do cristaux secs, le rendement deviendra (36 X 2 10) — 82. 

II faut convenir, toutefois, que ce procedd dassique possede 
deux defauls qui ont longtemps gdne les transactions sur la 
raatidre. Le premier reside dans la diOiculte de bien apprecier la 
proportion de bitartrate de potasse qui restc dans les eaux-mdres; 
et le second, dans la ddtermination de la richesse des cristaux. 

II y a oependant des moyens assez simples de resoudre ces 
diflicultes. Tant que les raffineurs de tartre n’ont eu affaire 
qii’i des vendeurs illettrds, ils ont essayc de les convaincre quo 
la proportion de matidre utile restee dans les eaux-mdres 
etait negligeable. Mais lorsque, pour des causes variables, les 
produits tartriques sont devenus rares et chers, les mdines 
vendeurs se sont ravises; ils ont invoqud le concours des 

parce qu*ils soat mauvais conducteurs du calorique et conservent la liqueur plus 
longtemps chaude au Mn^fice de la grosseur des cristaux. 

D'apr^s M. Laval, plus une terrine est vieille et plus elle favorise la cristallisa- 
tion. Le bitartrate qui s’insinue dans les craquelures parait amorcer la formation 
des cristaux et s’opposer k la sursaturation des liqueurs. 

(*) Certains essayeurs attendant vingt-quatre heures; mais. k moins que la 
saison ne soit tr^s chaude, les differences dans les rendements sont assex faiblos 
pour devenir n^gligeables. 

(*) Quelques praticiens dessechent les cristaux dans la terrine elle-m^me, 
D’autres les placent sui^ des assiettes en faience non verniss^e tr^s poreuse qui 
happe a la langue, comme la ten'e de pipe; la dessiocation, dans ce dernier cas, 
est tr^s rapide, mkme a Tair libfe, ^ 
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chimisles et ils ont appris alors que la perte qu’entrainait la 
dissolution des eaux-m6res 6tait variable avec la temperature 
ambiante, et que, partant, elle dtait plus considerable en ete 
qu’en hiver. En presence de ces incertitudes, on a pris unc 
inoyenne; et il est devenu d’usage de fixer a 5 grammes la 
quantitc de bitartrate de potasse qui reste en dissolution dans 
un litre d’eau (*). Voilii pourquoi, dans I’exemple prec«^dent, 
on nous avons opdrc sur 50 grammes et un litre d'eau, nous 
avons ajout<5 la constante iO (ou 2X5) pour 6lablir le rende- 
inent en centiemes des cristaux. 

La fixity de ce nombre de 10 p. 100 est fort legitime, 
lorsque la cristallisation s’est operee dans le, volume d'un 
litre de liquide et dans une piOce dont la temperature s’est 
niaintenue entre 14 et 18"; mais si le tliermometrc montre 
quo, vers la fin de roperalion surtout, die est restee quelque 
tenqis au-dessus ou au-dessous, le titrage peut en subir des 
ecarts d'antanl plus notables que I’erreur est toujours iei mnlli- 
pliee par deux. 

Si Ton songe, en outre, que ces analyses s’appliquent le plus 
souvent ii do Ires gros lots de mati^re premiere, on comprendra 
le prejudice qui peut en resulter pour Tune des parties en cause. 

Chacun, au surplus, pourra en calculer la valeur a I’aide du 
tableau ci-dessous. 

Un litre d’eau retient en dissolution les poids suivants de 
bitartrate de potasse pur ; 


tkmp^ratuiik 

CHANCEL 

p'.trai.s i.wM. 

D'.VPnf.'i ALW IRT (*). 

0<> 

Qrammea.. 2.44 

? 

3.20 

5 

— .. 3.00 

3.95 

3. CO 

10 

— . . 3.70 

4.45 

4.00 


(^) Malgr^ toutesi leurs reclamations, les raffineurs doiventbien a leal's vendeurs 
la part de bitartrate qui manque u Tessai et dont ils profitent integralement ; car 
les eauxMn^res de lam's cuvcs, quails font sennr bien des fois, no les i*etlennent 
qu’unc settle fois et mdine passageremeat. Ne savent-ils pas, en oflbt, leur enlever 
tout leur acide tartrique a Taide de la cbaux, lorsqifelies deviennent impropres a 
Jeur service? 

O Comme ces noinhi'oe ont ^te plitsieurs fois coutrdl^s, ce sont coux quo roii 
adopto g^n/»ralement. 
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TKMrElUTDRR 

D'aPU^S CHAKtEL 

LAVAL 

U’APRi» AkijAilT 

Grammes*. 

4.53 

6.00 

4.85 

20 - . . 

5.53 

5.75 

5.70 

25 — 

6.70 

? 

7,85 

30 — 

8.05 

? 

9.00 

35 — 

9.60 

? 

11.05 

40 — 

11.33 

? 

13.10 


Avec cos tableaux, on s’explique comment, lorsqu’on op6ro 
eii eau neuve, le soir, pour cffectuer les pesi'^es le lenderaain 
matin, on arrive quclquefois, avec les tartres riches, ii un ren- 
dement ridiculement supdrieur A 100 p. 100. Ces anomalies, 
en effet, se produisent surtout I’liiver el aux epoques ou le 
refroidissement nocturne devient graduellement exccssif pour 
changer brusquement d^s Tarrivee du jour; et comme, dans 
les conditions ordinaires et pour des variations egales de tem- 
perature, le tartre a plus de tendance a se deposer par le froid 
qu’^ se redissoudre par la chaleur, on comprcnd tii's bien que 
si, dans le courant de la nuit, le thermornMre s’est abaisst^ de 
5 10° pour revenir k 16° dans la matinee, au moment des 

lavages, on obtienne ii la pesec un rendement exagerd de plus 
de trois centidmes. 

L’erreur serait plus considdrable encore si le volume primitif 
d’un litre du liquide du cristallisoir s’etait trop reduit par 
fy)aporation. En voici la preuvc : 

Comme exemple de calcul de rendement, nous avons sup- 
pose (p. 32) un tartre ayant fourni 36 de cristaux et donnant 
llnalement un rendement en cristaux egal a 36 X 2 4- 10— 82. 

Mais si, toutes choses d’ailleurs dgales, nous avions operd, d 
cdtd, uno semblable crislallisation, non plus dans un litre de 
liquide final invariable, mais dans ce mdme dissolvant rdduit a 
deux tiers de litrd, il est dvident qu’il serait rcstd raoins de 
tartre dans les eaux-mdres et qu’il en aurait cristallisd une 
plus forte proportion. Dans ces conditions, ce ne seraient plus 
36 grammes de cristaux qui apparaitraient, mais 36 + 1.66 
= 37.66, et ce ne seraient plus 5 grammes qui resteraient en 
dissolution, mais 5 — 1.66 ^ 3.34. 
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Si nous tenons compte du changeinent do volume du dissol- 
vant, le rdsultat restera le m6me, puisquo 


37.66 X 2=75.32 
3.34X2= 6.68 


Total : 82.00 


Mais il n’en sera plus de mOme si nous adoptous, an eou- 
traire, la constante de iO p. 100. 

En cffet, 37.66 X 2 = 75.32 + 10 = 85.32; soit une erreur 
de 3.32 p. 100 en sus des ecarts altribuables la temperature. 

La necessity d’operer loujours dans un litre final de cristalli- 
satioii ou de tenir compte du volume du dissolvant s’impose 
done absolument, plus encore que le besoin de tenir compte 
de I’influence de la temperature. 

Dans le but d’eviter ces causes d’erreur, certains operateurs, 
itnitant encore en cela les habitudes des rallineurs, remplacCnt 
dans la casserole le litre d’eau neuve par autaiit d’eau saturee 
a froid de bitartrate de potasse, ou mieux par I’eau-mere d’uno 
cristallisation anterieure. IIs dvitent, de cette fafon, I’addition 


problematique des 10 p. 100 en question et se croient a I’abri 
de tout rnecompte. Le fait serait bien juste si la temperature 
(le leur laboratoire restait invariable, tandis que leur confian<'-e 
devient trompeusc si, dans I’intervalle, la chaleur ambiante a 
sensiblement varifi dans un sens ou dans I’autre. 


Pour en 6trc convaincu, il suffit de prtjparer a I’avance Irois 
litres de la mi^me eau-miire; de faire servir le premier A a un 
essai de cristallisation a la casserole (i), de mettre dans un 
bocal ii la surface du deuxidme B une passoire renfermant 
5 grammes de bitartrate de potasse en grains fins et de laisser 
enlin le troisieme G en observation, dans un bocal pareil, 
comme temoin. Si, dans la periode d’attente reglementaire, la 
temperature s’est eievde, les 5 grammes do bitartrate de B 
auront diminue d’uu poids k peu pr^s egal ^ celui que A aura 
perdu. Si, au contraire, la temperature, pendant le memo laps 


(^) Mais ik la condition de remplacer cxactemont Teau vaporisi^e par un egal 
volume d*eau distill^e^ de fusion 6 ce que la cristallisation se fassc exactemmt 
ditns un litre d'eau. 
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de temps, s’est abaissde, les 5 grammes de la passoirp n’aurorit 
pas vari4, mais les deux solutions 6 et C auront lPiSP6 cristal- 
User un poids de bitartrate egal ^ celui que le rendement A 
aura indument gagnd. 

Dans tous les cas, il est etabli que les cristaux retires de la 
casserole ne constituent jamais du bitartrate de potasse pur 
bien mieux, que leur richesse est des plus variables (*), et que 
si, dans quelques cas, un courtier experiment) peut I’estimer i 
I’ceil sans erreur bien notable, ce serait s’exposer aux plus 
grands m^comples que d’en Tester a cette seule appreciation. 
Un essai chimique devient done, a ce moment, absolument 
indispensable, 11 sert ii etablir la ricliessedes cristaux en bitar- 
trate de potasse, leur litre reel. On y precede gcneralement 
I’aide d’un simple examen acidiinetrique, appele encore essai 
sodique, ce qui est bien suffisant, du moins lorsqii’il s’agit, 
eomme ici, d’un produit purifie par crislallisation. 

Pour faire ce dernier dosage, on se sert d’une liqueur alca- 
bne faible, que Ton prepare le plus souvent en meiangeant 
(i grammes environ de soude en plaques ou 20 grammes de 
soude liquide (®) avec un litre d’eau distillee. Mais cette liqueur 
titrante a besoin d’etre titree elle-memc exactement, A cet 
elfet, on prend 1 gramme de bitartrate de potasse cliimiquement 
pur (♦), on le fait dissoudre dans 50 grammes d’eau distillee 
bouillante, on colore avec quelques gouttes de teinture do 
tournesol (ou de pjitaieine), et on ajoute de la liqueur sodique 
jusqu’a virement permanent de la couleur. La d^pense de. 


(V Nous avons dit, page 23, quelle est la nature de ces Impuret^s. 

(^) Ainst on trouve quelquefois des cristaux en apparence assez put's qui rett- 
ferment 30 et 40 p. 100 d'tmpuretes. 

(«) Nomm^e ausai lessive de soude ou des savonniers. 

(*; Pour obtenir ce sel type, il n’y a qu’a calciner dans une cuilldre de fer un 
f^chantillon de tartre rafting tres riche; a reprendre le r^sidu parTeau distillee 
froide et a Oltrer. Si la liqueur est bien incolore, on la sature avec une solution 
d’acide tartrique pur jusqu’i cessation de mousse et apparition de pr^ipite per- 
sistant. Puis on ajoute, d*un seul trait, autant de solution d'aeide tartrique qu'on 
en a vet*s^ j usque -la. On laisse d^.poser le prMpit^, on le lave 6 Teau pure et 
on le dess^che A lOD^. Cest du bitartrate de potasse pur. Son poids egale celui 
du produit calcine. ^ , 
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liqueur alcaline correspond bien ainsi u 1 gramme de bitartrale 
dc potasse pur ou a 0.798 d’acide tartrique total (*). 

Eh biea ! supposons quc, pour cffectucr la saturation de ce 
gramme de bitartrate de potasse pur, cette ddpense ait etc icd 
de 25 centimetres cubes dc liqueur sodique. C’est le son litre. 
On I’inscritaussitdt sur Ic llacon, car on n’aura plus desormais 
ii Ic determiner de nouveau, du moins de quelques mois. 

Pour titrer maintenant les cristaux dessechos sortis do la 
casserole, on en proleve i gramme sur la inasse uniibrmisee 
par broyage au morticr, ot on proc^de comme avec le produit 
pur precedent. 

Si, pour saturer cette nouvelle prise d'essai, on n’a eu a 
dopenser que 18®® 5 do liqueur sodique, on otablira le calcul 
siiivant : 

251 100 18.5X100 

io ► • — , dou .r — =74. 


Ce resultat signilie <|u<* les cristaux a titrer ne contiennont 
que 74 p. 100 dc bitartrate dc potasse pur ou mar<juent 
degrbs 74. 

Pareillement, pour calculer I’acide tartrique total du bitar- 
trate, on ecrira : 


25 79.80 

18.50 ■ a? 


d’ou 


79.80 X 18.50 
= 25 = 


ce qui veut dire que Ics cristaux A titrer renferment 59.05 
p. 100 d’acide tartrique total. 

On peut aussi, dans tons les cas, calculer la proportion d’acide 
tartrique total en multipliant par le coefficient lixe 0.798 (*) le 
poids dc bitartrate de potasse pur ou le degre du tartre. Ainsi 
dans Pexeinple ci-dessus ; 

74 X 0.798 = 59.05 d’acide tartrique total. 


0) La liqueur sodique n’agit que sur I’acide tartrique lihre, e’est-a-dire sur la 
seulcment de celui qui existe dans le bitartrate. 

(•) On a pris ici ce nomhre parce que tOO parties de bitartrale de potasse renfei'- 
ment 79.70 d’acide tartrique. £n pratique, on adopte 79.80. 

T. lU (4* S^rie). 
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Nota. — II faut bien remar((uei‘ quo, dans I’essai afnsi 
pratique, on oublie la proportion d’acide tartriquo que ren- 
fernie Ic tartrate de chaux nielang*^ au tartre et qui esl resb* 
insoluble avec le sable. Pendant de lonj^ues annees on n’en a 
pas tenu eoinple, ce qui constituait une perte pour le vendeur. 
On s’en fera une idee en consultant les tableaux que nous 
avons inscrits page 22, note 1, et page 10, et en songeant que 
clia(|ue degre de tartrate do chaux represente plus d’un denii- 
degrt^ d’acide tartrique (1 = 0.575). Copendant, a noire avis, 
il n’y aurait lieu de faire ligurer le tartrate de chaux dans les 
analyses que lorsque sa proportion depasse 2 p. 100. 

Nous verruns plus has comment on dose st-parcment ce 
tartrate de chaux. 


Essal il Paeidit^ totale. 

Sous ce litre ambigu, on se [u’opits(‘ de doser, a I’etat de 
tartrate <le chaux, tout Vacide tartrique qui existe dans iin 
derive tartrique du vin, tartre, lie, etc., sous forme de bitar- 
trate de potasse on do tartrate de chaux. €et essai interesse 
particulh’srement les fabricants d’acidc tartrique, cl s’apfdiqne 
prestjue toujours a de basses malieres. 

On pout prati(|ucr cet essai de deux facons : 1® en (*onvertis- 
sanl tout I’acide lartri(|ue a I’etat de tartrate de chaux; 2" en 
transformant toutce ni6mc aeide tartrique a retat<ie bitartrale 
de potasse. 

i«r ProeefJe, — Dosage cle l^acide tartrique total a Fetal de tartrate de clianx. 

Pour le mettrecn aHivre, on prdl^(ve 50 grammes do produit 
siir un ecbantillon bien uniformise par mouture ou pulverisa- 
tion, et on les met S macerer a froid avec 50 grammes d’aeide 
chlorhydrique pur commercial et 100 grammes d’eau pendant 
une heure. Au bout de ce temps, on ajoute 150 grammes 
d’eau en plus, pn agile, on laisse reposer, on ddcante sur un 
filtre, et on lave le r^sidii et le filtre avec assez d’eau pour 
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papfaire 500 centim6tres cubes ou un demi-litre. On a ainsi on 
dissolution I’acide tartrlque total. 

On ppdl6ve de ce liquide 100 centimetres cubes, representant 
iO grammes de naati^re, et on les place dans une capsule an 
bairi-mapie. D6s que la temperatupc approche de 100", ou 
sature avec de la bouillio de craie, et lorsqiie les cristaux de 
lartrate de chaux commeucent a se deposer, on aclicve lenle- 
inent la saturation avec une solution, d’ammoniaque clendue 
au cinquienie. La liqueur devra ('trc rigoureusement nculre. 
Au bout de douze heures, le liquide surnageant est decante, 
et lo tartrate de chaux, lave par ddcantation a I’eau pure, est 
recueilli sur mi filtre, essore et seche a 00" au plus, 

Le poids net de ce tartrate de chaux, inultiplie par 0,5700, 
indiquera le quantum d’acide tartrique total qui existait dans 
les 10 grammes mis Oualement en experience. Oe poids, mul- 
tiplie par 10, marquera la [iroportion d’acide tartrique total on 
centiemes, ou ce que Ton nomnic le degrd d'acidiU totale. 


^0 Proceile. — Dosage de J'acide tartrique total a lelat de hitartratede potasse. 

ProcddS Goldemberg et Giromond. — Prenez d grammes 
exactement de r»!chanlillou reduit eu poudre tres fine. Pesez, 
d’autre part, 2 grammes 1/2 de carbonate de potasse a 08 ou 
90 p. 100. M^lez les deux substances et faites-les bouillir (') 
dans une capsule, avec 40 grammes d’eau disstillee, pendant 
vingt minutes, eu remplai*ant entre-temps I’eau evaporee. A ce 
terme, laissez refroidir et versez le tout dans im ballon de 
100 centimetres cubes ; completez le volume de 100 centimetres 
cubes avec de I’eau distillee. Agitez vivement. Filtrez sur un 
filtre sans plis et rapide 50 centimetres cubes de ce liquide. 
]<>aporez au bain-marie jusqu’e 5 centimetres cubes; laissez 
refroidir, et ajoutez alors sur le contenu de la capsule 2 centi- 
metres cubes d’acide acdtique cristalUsable. Agitez vivement 


0 La tempdrature du bain-marie bouillaut est sufBsante, mais olle doit dtre 
soutenuo pendant demi-heure. • 
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et detruisez les gruineaiix qui onl pu se former. Au bout de 
dix minutes environ, d^layez minutieusement avec 100 centi- 
mfetres cubes d’alcool ^ 95“. Laissez en contact deux ou trois 
licures, en assurant le melange de temps en temps j>ar agita- 
tion, et filtrez alors sur un filtre sans plis. Lavez le precipite 
avec I’alcool fort (95°) jusqu’A ee quo quelques gouttes de cel 
alcool, diluees avec de I’eau dislillce, ne rougissent plus le 
tournesol. Laissez evaporer I’alcool qui mouille le filtre et titrez 
avec la liqueur normale de soude. 

A la suite de diverses applications qiie nous avons failes d(‘ 
cette mdtbode pour analyser des melanges synlhetiques dc 
bitartrate de potasse pur et de tartrate de chaux pur a parties 
(%ales, il nous a paru qu’elle etait faible de 0.50 1.50 p. 100. 

Nous avons trouv^ qu’elle fournissait, au contraire, des 
resultats beaucoup trop forts lor.sqne la inatii'TO tartriqne con- 
lenait du malale de cbaux. Le cas est assez commun dans 
certains tartrates de cbaux provenant de vendangos ou vinasses 
mat muries des Charentes, de la Vendee, du Poitou et autres 
regions du centre franuais, quo Ton a traitees par un tro|> 
grand exces de cbaux. C’est ainsi que dans un essai synthelique 
ou nous avions uni 50 de bitartrate de potasse pur avec autant 
de malate de chaux, I’alcool a precipitd un sel acide dans lequel 
la liqueur sodique a accuse non plus 50 p. 100 de bitartrate di; 
potasse, mais 69 p. 100. 

One pareille errcur ne se serait pas manifestee a la precipi- 
tation directe du tartrate de cbaux apres dissolution du produit 
brut dans I’acide chtorliydrique. (Voir mode d’essai pri^ccdcnt.) 

Sssai des cendres graveldes. 

Lors(ju’on destine les lies ou les tartrcs bruts a lu prepara- 
tion des cendres graveldes (‘), on dtablit ainsi leur valeur : 


(i) Loi'sque les lies ou les iartres bruts renferment une proportion notable de 
tartrate de chaux, qui serait absolument perdue pour les cendres graveldes, on 
peut I’enlever en faisant dig^rer ces lies dans de I’eau aiguisee au d'acldo 
azotique. Au bout de vingt-qualre heures on met k la presse et on obtient : 1® un 




113 


LES D£:HIV^S TARTRIQUES DU VtN. 

Sur un echantillon uniformemcnt.pr^levd et dessecho a I’air 
libre, on prend 10() grammes do maliere et on rincinore pro- 
gressivement avec uii bruleur, ou mieux a la moufle, dans uno 
capsule do porcelaine, d’argent, do for ou de nickel (‘). Dos 
quo toute trace cbarboiineuso a etc consiimee, on pose les 
cendres. Cela fait, on epiiise ce rosidu par I’eau bouillanle 
jusqu’a concurrence de tOO a 200 centimetres cubes. On (jolore 
an tournesol, ou mieux encore on ajoutedeux ou trois gouttes 
de plitaleine, et on determine sur 10 ou 20 centimetres cubes 
la (juanlitc d’acide sulfurique normat necessaire pour amoner 
un cliangement de coloration permanent. A I’aide d’un calcul 
tres simple on aura Ic titre correspondant en carbonate de 
potasse (*). 

Les cendrcs gravelecs sent surtout recherchees par ecrtainos 
industries a cause de Tabscnce do tout autre alcali que la 
potasse; mais commc elles sont souvent fraudees avec du car- 
bonate de soude desst^clie, on contrdlera facilcment la substi- 
tution i\ I’aide du precede suivant : 

D’uno part, on fait une solution concentree d’acide tartriqiic 
(100 d’ac.ide et 100 d’eati). On laisse refroidir et on en remplit 
une burette. 

D’autre part, on prend 100 centinietn's cubes de li(picur 
alcaline liltree, obtenuc, comme il a eledil, avec 10 a 20 gram- 
mes de cendres gravelees suspcctes; ou ajoute de la pbtabuuc 
ou du tournesol. 

Puis on verse la liqueur tarlri<jue dans la solution bouillante 
do cendres juscju’a excOs d’aciditd; on note le volume de 
liqueur acide depensce ; puis, d’un soul coup, un en ajoute uu 
volume pared dans la liqueur potassi(|UO iieutralisee. On me- 
lange et on attend douze beures. 


liquide qui, par saturation a la chaux, d^posera tout le tartrate de chaux en 
nature f et un tourteau qui, apres dessiccation, brdlera avec beaucoup plus 
cractivile que s’il n'avait pas ete ainsi purili«>. 

(t) 11 faut ^viter ici Teniploi de capsules de platine que les siilfun^s el le carbo- 
nate de potasse noircissent et percent m^me quelquefois. 

0 ) 49 d'acide sulfurique normal, SHO*, correspondent a 69.14 de carbonate de 
potasse pur.En pratique, on se sert d'adde normal au 
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Dans le premier temps [i’operation, il s’est fait dii tartrate 
ncutre de potasse soluble (et aussi du tartrate neutre de soude 
soluble, s’il existait frauduleusemelit de la soude dans Ic me- 
lange). Dans le deuxi6me temps, ces tartrates neutres ont 
convertis en bitartrates. Or, sous celte derni^re forme chimi- 
(|uc, la potasse est insoluble et la soude soluble; de telle sorlc 
que si, au bout du temps indique, on deoanto le liquide, on 
essore les eristaux, on les desseebe et on les p^se, on pourra, 
du poids obtenu, indiquersi les cendres gravel^es «5taientpures 
ou fraudees. 

100 de bilartrate de potasse correspondent a 36.7 de carbo- 
nate de potasse pur. 

Titoage du tartrate de ohaux. 

Considdrations g6n4rales de cet cssai. — Le titrage du 
tartrate de chaux est restd pendant fort longteraps un essai 
d’importance mediocre ; mais, depuis peu d’anndes, il a pris 
rapidement un intdrfit particulier que Ton peut attribuer a deux 
causes d(^ja ennmdrees : la premiere tient h ce que I’industrie 
a adopte cette forme chimique pour separer I’acide tartrique 
(les ddchets vinalres de basse qualitti que Ton perdait autrefois, 
et la seconde ce que les negociants tartriers ont appris que, 
pour convertir facilement en bitartrate de potasse celui qui 
existe naturellement dans les lies et tarlres bruts, il suffit do 
I’associer une quantity proportionnelle de bisulfate do 
potasse. 

Ouand ce tartrate de chaux ou sablon n’est melang4^qu’^ des 
tartres riches, sa sdparation du bitartrate de potasse est relali- 
vemenl facile & I’aide de I’eau bouillante seule, ou niieux l^ge- 
rernent alcalinisde. Mais la difficult^ devient grande lorsqu’il 
existe dans les tartres has litre, et elle s’accroit encore lors- 
([u’il est m<51ang4 avee les lies naturelles ou avee les boues que 
I’on produit lorsqu’on prdcipite, par la chaux, I’acide tartrique 
des vinasses ou des infusions de marcs de vendange. Aussi les 
negociants int^ress^s pr^tendent-:ils que, de tous les ddrivde 
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du vin, le tarlmlc de c.haux cst ceiui qui provuquo le plus les 
disaccords dans Ics titraf'os dcs chiinistes. 

Les personnes coiiipolcntes cn chimic vinicole s’expliqucrout 
lacilement la cause do cos difflcultes; dies la trouveront dans 
la nature conqdcxe dcs iiupuretes <nu parlajjent le sort du 
tartrate do chaux ct dans la similitude d’alluros qu’elles affec- 
tent vis-a-vis dos dissolvauts cliiniiquos. Les principaux do cos 
corps ('strangers sout, on cflot : lo sulfate de chaux ou [slatro, 
l(*s phosphates do chaux el do niagidsie, ralumine, la silice, 
I’oxyde de for, chacun plus ou inoins uni, sous forme de 
laque, avee les matieres colorantes du vin. Enfin, n'ayons 
garde d’oublier le inalate de chaux (jui se prcicipitc tardivenient 
dans CO mt'slange, lorssju’on traite par la (shaux los vinasses 
dos distilleries d’eaux-do-vic ou les infusions do marc do 
vendangc mal miirio (‘). 

Ouel quo soil le proos'dts de titrage du tartrate do chaux 
adopte, nous allons done avoir a detcrniiner : 

1" Ouellc est la (|uantit(5 d’aoide m'seessairo pour dissoudro 
les parties utiles ; 

2" Quel est le temps msoessaire a lour prtscipitalion coniploto; 

S" A quelle terapisrature doit etre dessoclns le tartrate de 
chaux precipite; 

4" De quelle importance cst la porte provotpuse par chacpie 
pr()cipitanl. 

Pour faire ces litudes, nous avons oommenc(s par preparer 
du tartrate de chaux pur de synthose, en prcscipitant a chaud 
line dissolution de tartrate neutre d’ammonia(|ue par du chlo- 
rure de calcium. Le sel lave et essore a (H(5 dessoclu^ dans un 
courant d’air froid. 

I. Quantity d’acide d employer. — Lorsqu’on projette 
100 gramrfles de ce tartrate de chaux dans un nn^Iange do 
100 grammes d’acide chlorhydrique (a 1150 D ou 19” B^) ot 
do 900 grammes d’eau, on constate (jue la dissolution a lieu 

0 ) Ceci est assez commiin dan^ lo Gers, les Charentes et autres pays oii Ion • 
briile specialement des vins verts, c’es^a•di^e provenant de raisins mal miYris, 
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dans moins de cinq minutes h la tempdrature ordinaife. Or, 
quoiquc de toutes les substances dnumdpocs plus haut ce Suit 
line des moins solubles dans les acides, on peut dtre eertain 
qu’en traitant Ic poids d’echantillon indiqud pat une dgale 
quantitc d’acide chlorbydrique on entratncra tout le produit 
tartrique utile (*). 11 y a done lieu de ne pas ddpasser oette 
dose, mais de I’employcr tout entiere. On en comprendra 
rimportance a la lecture du quatrit'me alinda. 

II. Temps ndeessaire a la prdcipitatim. — Void comment 
nous avons etudie cette deuxidine periode opdratoire ; D6s que 
le tartrate de chaux prdeddent a dtd dissous, nous avons 
decantd le liquide dans une carafe dont nous avons compldtd 
le volume de 1 litre avec de I’eau distillde, et on a mdlangd le 
tout. Puis, a I’akle d’une pipette de 100 centimetres cubes, 
nous avons divisc ce liquide dans dix capsules, nous avons 
colore au tournesol, nous avons portd le liquide sur un bain- 
marie a 100“ et nous I’avons alors exactement saturd sans 
agitation : 1“ par une dilution d’ammoniaque au 2“^ par une 
dilution de lessive de soude au 3“ par une bouillie de craie 
en poudre impalpable ; 4“ par une dissolution do carbonate de 
potasse pur k 40 p. 100. 

Avec I’ammoniaque, la saturation a lieu dans douze minutes, 
et le tartrate de chaux est en gros cristaux magnifiques; 

Avec la soude, la saturation est lente; elle rdclame vingt 
minutes; la cristallisation est nette, mais plus menue que prd- 
cederament; 

Avec la craie, la saturation est pareille comme duree ^ la 
precedente ; elle est incertaine ^ la limite, et les cristaux sont 
grenus et petits; 

Avec le carbonate de potasse, les rdsultats, comme durdc et 
aspect, sont intermddiaires entre les deux precedents. 


(*) Si la matiere pi^eijaierc renferraait autant de bitartrate de potasse que de 
tartrate de la disaolation aurait lieu dans le acide dilue dans demi* 

heure. 
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Dans tou8 les cas, en consacrant une sorie des capsules a 
I’elude de la diir6e de la (U-istallisalion, il cst facile do voir 
qu’ellc n’est cauipl^le qu’appes vingt-quatre heures de refroi- 
disseinent, mais que le poids des cristaux qui se Ibrraent apres 
la douzi6n»e heupe est ndgligeable. 

Ui. A quelle tempdrature doit dire dessdchd le tartrate de 
chaux? — D’appi^s ceplalns auteups, lo taptpate de chaux pent 
tHpe chauffe a 100 et 110" (’) sans perdpo de son can de cpistal- 
lisalion. Nos experiences, cependant, no nous pennettcnl pas 
do paptagcr cet avis. Prenons, en clfet, divers echantilloiis de 
tartralo de chaux do syntlu'‘se purs (*) desseclies a Fair libre, 
et playons les uns sous une cloche a acidc sulfurique et les 
autros dans imeetuve a courant d’aira 50", et nous trouverons 
({u’ils n’abandoniient, dans les deux cas, (jue 0.50 p. 100 d’liu- 
iniditc. Mais si nous clevons la temperature, la deshydratation 
du produit s’accentue aussitot. Entre 80" et 90", la pertc d’eau 
de cristallisation attcint dcja 7 p. 100; a 95", elle est de 7.50 
p. 100; a 100", elle arrive lenteinent a 9 p. 100; enfin a 110", 
qui cst la temperature do priMilcction de quelques cliiinisles, 
elle touche a 18 et W p. 100. Aussi, dans les dosages, est-il 
absolument indispensable de ne pas dessecher les tartrates de 
(diaux au-dessus de 50", sous peine de diminuer con&iddra- 
blement les rendements vrais. 

Nous pensons que e’est li une des origines des desaccords 
analytiques dont nous parlons plus baut. 

IV. La quantitd de tartrate de chaux retenue par les 
eaux-meres varie-t-elle avec les divers prdcipitants? — Cette 
quantity pourrait Mre influenede non seulenient par la nature 
du precipitant, ou plutdt par la nature du sel fonnd en liqueur, 
tel ({lie cblorure d’ammonium, de sodium, de calcium, de 

0) Voir entre anlres, Diet, de Wurtz, art. Tartrate de cakittm, p. 213 et aussi 
p. 232 et 235. 

(^) Foumissant exactemenl par calcination la quantite theorique de 38.16 p. 100 
de carbonate calcaire, 
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potassium, mais encore, oomrne I’experience nous I'a appris, 
par la proportion de ces sels et leur degre do concentration. 

Voila pourfjuoi, des le debut, nous nous somrnes evertu6 a 
no mettre en muvre qu’une quantitd constante d’acide chlorhy- 
drique, et a ne produire quo le in^mo volume do dissolution, 
CO (|ui uniformise Tititluence des proportions do sels, de la 
concentration des liqueurs, et nous pertnel d’appliqner toule 
notro attention A la nature du precipitant. 

Pour juger ce point-la, les echantillons de tartrate de cliaux, 
prdcipites com me nous I’avons dit plus haut, ont ete recueillis 
isoldment, au bout de vingt-quatre heures, dans des filtres 
tan5s; on les a arroses avec un peu d’eau dislill^e pour les laver 
et compbHer le volume de IlM) centimetres cubes, puis on les 
a seches a 50°. A ce terme, nous avons note que, dans les 
conditions 6noncees, il restait en dissolution (') : 

t° Dans la luiueur neutre pr6cipitee par rammonia((ue, 0.'20 
de tartrate de cliaux; 

2° Dans la liqueur neutre precipitee par la soude, 0.25 de 
tartrate de chaux; 

3° Dans la liqueur neutre precipit^o par le carbonate de 
potasse, 0.45 de tartrate de chaux. 

Et cependant, si on pese les precipites obtenus paralieiement 
avec la m6me liqueur, recueillis en filtres semblables et desse- 
cli(5s dans la mt'me dtuve a 50°, on trouve quo : 

Le tartrate de chaux provenant de la liqueur amnioniacale a 
perdu 2.0 p. 100 ; 

Le tartrate de chaux provenant de la liqueur sodique a perdu 
2.5 p. 400; 

Le tartrate de chaux provenant de la liqueur potassique a 
perdu 3.7 p. 400; 

Le tartrate de chaux provenant de la liqueur calcaire a perdu 
de 0.0 A 6.0 p. 400. 

Ccci nous parait tenir A ce que, au moment mfime de la 

(') Le coefficient de solubility du tartrate de chaux pur dans Teau distiliye 
a 15° egale 0,026 pour 100 centimetres cubes. 
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neutralisation de la liqueur, imc partic du tartrate de chaux 
precipitocst decomposee par I’alcali, et qu’il se forme un peu 
de tartrate de polasse qui reste en dissolution, 

Quant aux ecarts trouves aveclacraie, a priori surprenants, 
ils s’expliquent cependant trt^s bien. 

Lors<jue, on cffut, on traite la dissolution chlorhydrique de 
tartrate de chaux par la craic, la saturation se fail d’abord avec 
line li*es vive ct tres grande effervescence; puis la reaction sc 
caline et le tartrate calcairc se prceipite. Mais, dans cetle inso- 
lubillsation, chaquc grain de craie, quelle que soil sa finesse, 
dovient Ic noyau d’un cristal de tartrate de chaux iichappe ainsi 
a Taction de Tacidite du liqnide, et vienl majorer le rendement. 
Le moment de la saturation est lui-m6me, en outre, difficile a . 
suivre, et Ton est entraind a cxagerer la dose de craie. Aussi 
le tartrate de chaux, separe de cetto fafon, conlient-il toujoiirs 
un exces de craie, qui,iorsqu’on le redissout dans Tacide chlor- 
hydrique, se rnanifeste par une effervescence imrnediatement 
saisissable el persistante jnsqu’a la redissolntion dn dernier 
cristal. En consequence, la craie doit etre reputce, ici, incons- 
lante dans son action, et ddlaissee au profit de la soude on 
mieux de Tammoniaque. 

Description du proc^d4 de litrage du tartrate de chaux 
hrut. — A la suite des eludes de ces divers temps operatoires, 
nous avons institue un procede de dosage rationnel du tartrate 
do chaux qui est le suivant : 

Dans une capsule d’un deiui-Utre environ, on verse 100 gram- 
mes d’cau dans laquelle on delayc 50 grammes de tartrate de 
chaux tres fin, preleve sur un dchantillon moyen, uniformise 
par pulverisation ou mouture ; on ajoute 50 centimetres cubes 
d’acide chlorhydrique pur (D = 1.15 ou 20 B*) et on laisse 
macdrer pendant une heure. A ce terme on ajoute ;100 grammes 
d’eau, on agite et on filtre. A Taide .de 100 grammes d’ean 
environ en plus on lave la capsule et le produit du filtre de 
fapon a obtenir un demi-litre de liquide qui, apres melange, 
peut servir a faire cinq essais, si c’est n^cessaire. 
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100 centimetres cubes do ce liquide limpide sent reportes 
dans une capsule qu’oii chaiiffc a 100" el qu’on maintieiit 
constamment a cetle lemperature sur un l)ain-marie d’eaii 
bouillanlc. A ce moment, on ajoute lentemenl (') de I’ammo- 
niaque (etendue au jusqu’S saturation. Quand le tournesol 
annonce que Ton est parvenu h celte limite, on enl6ve la 
capsule el on la laisse refroidir, selon la saison, do douze 
vingt-quatre beures. 

Au bout de ce temps, on enleve le liquide suruageant, puis, 
a Taide d’une spatule, on brasse leg^rement la mati^re, en 
rajoutant une partie du liquide primitif. Comme le tartrate de 
cliaux cristallise est lourd, it se precipite rapidement, tandis 
que les autres impuretes, plus legeres, se s^pamit tn'fs lacilc- 
ment par entrainement ou levigation. It ne reste plus qu’a 
jetcr les cristaux sur un filtrc, les laver j'l t’eau froide, de fa(;on 
a elever le volume des eaux-mdres ii 100 centimetres cubes, 
puis <1 les s^cher a une temperature inferieure a 60°. Le poids 
net de la matiere X 10 donnera le rendement en tartrate de 
ehaux normal. 

Pour nous faire une idee cxacte de la valeur de cettc me- 
thode, nous avons fait les melanges suivants ; 



Melange A. 

Melange B. 

I'artrate de chaux pur sAclie a 50°. 

90.00 

60.00 

Sulfate de chaux cristallise. ...... 

3.00 

5.00 

Malate de chaux 

3.50 

30.00 

Phosphate de chaux tribasique, . . . 

2.00 

4.00 

Sulfate d’aluroine (*) 

0.50 

1.00 

Silicate de potasee 

1.00 

0.00 

Total 

100.00 

100.00 


Retrottve ii I'analjse ea tenant 
compte da coefBcient de solabi> 
lite du tartrate de chaux (voir 

p. 46) 89 — 89.50 58 — 59.25 


<<) Pour que les cristaux acqui^rent le volume le plus 41ev4, il faut ajouter 
I'ammoniaque par petits Qlets a I’aide d'un tube eflll^ et n'arriver A la saturation 
cumplAte qu'apres dix a douze minutes. 

(*) On trouve quelquefois I'alumine en abondance dans certaines lies et tartres 
espagnols. 
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fissai du tartre raffind. 

Ce tartre est forme de bitartrate de potasse uni a des pro- 
portions de tartrate de chaux variant de 0 12 p. 100, selon 

I’etat de puretd des matidres premieres, la concentration des 
liqueurs..., toutes autres irnpuretes etant, en gdneral, negli- 
geables. Aussi, dans la plupart des cas, I’essai rapide suivant 
est-il bien sufTisant. 

1“ A I’aide de 1 gramme ou 2 de matidre premiere bien 
uniformisee, on fait, d’abord, un cssai acidimdtrique i la 
liqueur sodique, qui indique le dogrd de bitartratc de potasse 
pur; 

2" On prend 10 nouveaux grammes de matiere pulverisee, on 
les place dans un matras avec 50 grammes d’eau bouillante, 
on colore avec la phtaleine ou avec le tournesol, et on sature 
avec de rammoniaque pure ou de la lessive de soude etendue 
jns<{u’a neutralite permanente (*). A ce terme, tout le bitartratc 
potassique s’est transforme eii un melange soluble de tartrates 
neutres de potasse et d’ammoniaque ou de soude, tandis que 
le tartrate de chaux insoluble s’est separd. Comme une partie 
du sel calcaire cst retenue en dissolution par le sel ammoniacal 
et ne s’en sdpare que lentemenl, on laiss(‘ra la liqueur en i-epos 
jtendant douze heures, apres quoi on la passera sur un petit 
liltre sans pli tare. On lavera A I’eau, on sechera a 50” et on 
pdsera. Le residu pout dtre considdrd comme <lu tartrate dt* 
c-haux pur. 


{*) C’ost on grande partie le tartrate de chaux qui communique a la ci'cmo de 
tartre ropacitt^, le blancde lait qui cat recherche dans cei^talns pays. Aussi, dans 
oes cas parliculiers, les tartriers chen'hent-ils a en saturer le bitarlrate de potasse 
lo plus {K)8sible. Ils y arrivent avec une ^ullition prolonging des liqueurs sur un 
oxcAs de tartrate de chaux ri^emment pi^ipite, avec uno forte concentration du 
bain et un tr^^s lent refroidissernent. 

(») Si on mottait un exc^s d'aminoniaque, inline faible, une certaine quantite 
de tartrate de chaux rentrerait en dissolution et le dosage serait affaihli. Si, au 
contraire, on laissait la liqueur aeide, unc partie du hitartrate resterait indissoule 
et le dosage serait trop Ibrt. 
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Si on etait plus presso et si on avail suffisamment riiabitude 
de I’analyse cliirniqiie, on adopterait la m^thode suivante, qui 
est plus precise el qui donne, en general, i p. 100 de tartrate 
de chaux en plus : 

Prenez 10 grammes de mati^i'e uniformis^e et pulvdris^e, et 
carbonisez-les lentcment dans une capsule d’argent, de nickel, 
de fer on de cuivre, jusqu’^ cessation de vapeurs. li!puisez le 
charbon par de I’eau aiguisee d’acide cblorbydrique, saturez 
Tcxces d’acide par I’ammoniaque, et precipitez la chaux par 
I’oxalate d'ammouiaque, selon la metbode classique. 

100 de carbonate de chaux, provenant de la calcination de 
I’oxalate, equivalent a 260 de tartrate de chaux pur et normal. 
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TROISIEME PARTIE 

Fraudds des Tartres (V- 


Existe-t-il des fraudes des derives tartriqiies du via? Oui, 
ear a diverses reprises nous avons eu roeeasion d’eu constater 
deux espt^ees. 

Cas. — Dans le prenuer eas, il s’agissait d’un tartre 
allere dans les conditions enuinerees pages 10 et 10, qu’on 
avail nnMange avec un tartre normal. Coinine le eliiniiste- 
cssayeur du pays avail riial)itude do titrer indireetement la 
niatit^re par calcination ct dosage consdcutil* des carhonates de 
|>otasse ot do chaux, le produit presenlait, en a|)parence, nne 
ricltesse norinale; tandis qu’cn ixialite, il etait ahsolunienl 
pauvre en element utile, c’est-a-dire en acide tartrique. 

On a pu voir precedennnent (*) quo nous sommes partisans 
des nidtliodes qni permettcnt de separer les produils industriels 
en nature. Le respect de cette r^gle out e\ ite, ici, louUis causes 
<rerreur8. 

Lorsqu’on sera autorise a soupfonner qu’un tartre renferme, 
par fraude on par vice de conservation, du propionate de 
potasse ou do chaux, on pourra arriver facileinent a le decou- 
vrir I’aidi* des methodes suivantes : 


(i) Nous no consid^rons pas comme fraudes Ips coupapcs quo Ton fait lous los 
jours avec les tartres bruts, les lies, les alambics. Quoique res melanges doniicnt 
lieu souvent ^ des mt^comptes, nous n'estimons pas avoir le dimlde les incriinincr. 
Mais ee qui consiituo une fraude r^cdle, e’est (l'oxjK)ser pendant quoique temps 
un echantillon contradictoire, m6me pli«^ ou cachett^, a riiumidit^ de la cave ou a 
la s^cheresse d’une ^tiive ou d’un four. Par suite de cette inanmuvre dtdoyale, les 
rendements peuveni ^tre ti'^s sensiblement influences, surtout lorsqu'il s’agit dc 
lies ou de basses mati^res. Cette observation s’applique aussi aux inarchandises 
qui ont voyagd par mer ou ont 61^ longtemps exposees h Taction d’un soleil dVte. 

(*) Pages 31 et 49. 
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A. Tartres bruts. Lies. — On prend 10 grammes de mati6re, 
on les agite dix minutes avec 50 grammes d’eau distillde et on 
filtre. Dans le liquidb rccueilU, on ajoute 10 grammes (ou plus, 
de faton arriver un oxcbs sensible) de solution aqueuse 
d’acide tartrique au dixibme et on agite vivement. Si le tartre 
ou les lies btaieut naturels ou normaux, I’acide tartrique ne 
produira aucun precipitd, aucune cristallisalion immediate. Si 
ces rnatibres renlermaient des produits ecliaulFes, e’est-i-dire 
ayant subi la fermentation propionique, il se manifestera 
aussitdt un depOt de bitartrate de potasse dont Tabondance 
sera en rapport avec la quantite do celui qui a bte detruit. 

B. Tartrate de chaux. — Pour faire I’essai similaire sur le 
tartrate de chaux, ou agira de m6me, mais avec cettc diffi'*- 
rence que I’acide tartrique en solution sera remplacb par du 
tartrate neutre de potasse. Gomme le propionate de chaux est 
trbs soluble, sa solution reconstituera avec le tartrate neutre 
un precipite de tartrate de chaux dont la (juantite marquera 
encore la proportion de tartrate de chaux detruit par le ferment. 

2® Gas. — Tartre brut mdlang4 de bisulfate de potasse. — 
On pratiqtie ce melange frauduleux : 

Dans les pays ou on a la coutume de titrer les tartres bruts 
et les lies a I’aide d’un seul essai acidim^trique (voir p. 27) (‘); 

Ailleurs, lorsque les malibres renferment line quantite no- 
table de tartrate de chaux naturel ou ajoutb. 

On reconnaltra cette manipulation en prenant un echantillon 
de 10 grammes de matibre suspecte bien trituree et en Tagitanl 
pendant dix minutes a froid avec de I’eau alcoolisee a 50 p. 100. 
Dans les circonstances ordinaires, co liquide ne dissout que de 
la matibre colorante et quelques traces de sulfates. S’il y a 
du bisulfate dans la poudre, I’eau alcoolisee entrainora une 
partie de I’acide sulfurique et offrira, aprbs filtration, une 
aciditd notable. En la melangeant avec une solution etendue 
de chlorure de baryum, elle fournira un prbcipitb blanc grenu 


(^) 100 de bisulfate ugissent a Fessai sodique comtnc le feraient 138^20 de 
bitartrate de potasse pur. 
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abondant; et, avec une solution de chlorure de calcium, elle 
pr^cipitera du sulfate de chaux. 

L’union rationnelle du bisulfate de potasse avec un iartre 
ou une lie calcaire constitue-t-elle une fraude rdelle? 

Comme cette question nous a 6te posde plusieurs fois, nous 
avons cru devoir d^tailler, ici, notre avis. A la suite de ce que 
nous avons dcrit (*) sur la conversion du tartrate de chaux en 
bitartrate de potasse, il semble que chacun a le droit d’ajouter 
^ tout ddrivd tartrique, contcnant du tartrate de chaux, une 
quantity exactement proportionnelle de bisulfate de potasse 
(soil 52 grammes pour 100 de tartrate de chaux), puisque : 

I** Si on titre le melange brut h un simple essai acidimetriquc, 
on n’obtient pas un degre plus dleve que si le tartrate de 
chaux 6tait d6j^ transform^ en bitartrate ; 

2° Si on soumet le mdlange aux operations ordinaires du 
raffinage, tout le tartrate de chaux passe I’etat de bitartrate 
de potasse. 

Cela est theoriquenient vrai. Mais il ne faut pas oublier que 
rexpdrience ddmontre (*) que la decomposition en question, 
pour etrc complete, exige une quantite de bisulfate plus 
grande que celle commandde par la theoric ; que la proportion 
d’eau necessaire e la reaction doit etre plus considerable que 
d'habitude; que le chaulTage doit etre plus prolongd; la leviga- 
tion, plus minutieuse ; toutes causes qui exigent que I'acheteur 
soit prdvenu, sous peine de prejudice. Or, accoinplir une tran- 
saction commerciale en lesant sournoisement les interets do 
Tun des contractants, n’est-ce pas le une fraude? 


(') Page 198. 

Pages 192 et 1^. 
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APPENDiCE 

QUATRIfiME PARTIE 

L0 bisulfate de potasse dans Fart du tartiierw 


Gomme le bisulfate de potasse n’est encore employd que par 
quelques raffineurs de tartre qui le pr6parent eux-m^mes, et 
que les formules indiqu^es pour sa preparation par les ouvrages 
de chimie sont inexactes, il s’ensuit que celui que fournit I’in- 
dustrie chimique manque d’acide sulfurique, n’est pas normal 
et donne des resultats ddfectueux, lorsqu’on I’emploie pour la 
conversion du tartrate de chaux en bitartrate de potasse. 

Avec le mode opdratoire suivant, on obtiendra toujours un 
produit normal : 

1° Bisulfate amorphe . — Chaulfez ensemble le sulfate neutre 
de' potasse avec I’acide sulfurique & 66 dans les proportions 
des equivalents, soit 87 et 49, ou bien iOO sulfate neutre et 
56.32 acide sulfurique (^), jusqu’e fusion tranquille. Coulez 
alors sur des carreaux vernisses. 


(1) Si on n’avait pas d'acide sulfurique i 66 a sa disposition, on pourrait 
employer aussi un acide moins concentre, mais sans oublier que plus Tacide e^t 
aqueux ou faible en dcgr<^ et plus est grande et g^nante la mousse qui suit la 
cambinaison. 

Pour remptacer grammes 100 d'aefde sulfurique 4 66 


il ftiut employer 

— 

m,48 


— 

465 


— 

. H5,60 


— 

464 


— 

117,70 

— 


4 63 


— 

122,30 


— 

468 

— 

— 

123,15 

— 


4 61 

Mfi 


128,05 


— 

4 60 



180,00 

133,85 


— 

450 


— 



458 

-r 

— 

186,60 



4 57 



139,65 



466 

pm 


142,85 



466 

mm 


160,00 



450 
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2** Pour le hisulfate cristaUisS: Reprendre la masse prdcd- 
dente par les deux tiers (^) de son poids d'eau bouillante. D§s 
que la dissolution sera compl6te, ajouter pour 100 parties du 
bisulfate primitif, 14 grammes d’acide sulfurique normal k 66° 
(ou son dquivalent en acide moins concentrd). Mdlanger bien 
les liquides et aussitdt il cristallisera les ^ du bisulfate total. 
Les eaux-mdres renfermant I’acide sulfurique mis en exc6s, 
pourront servir pour une operation subsdquente. 

Mais on pent, beaucoup mieux encore, peser dans un 
m^me vase en mdtal dmailld, 100 parlies de sulfate neutre de 
potasse, 85 parties d’acide sulfurique k 66° (*) ct 200 parties 
d’eau; faire bouillir jusqu’ill dissolution compile du scl et 
laisser cristalliser par refroidissement. 

Le sel recueilli dans ces diverses conditions est toujours du 
bisulfate normal. Pour le purger des eaux-m6res acides qu’il 
retient, il faut le placer sur des plaques ou assiettes poreuses 
ou opdrer par turbinage ou essorage et non par clairfage ii 
I’eau pure, car cettc derniiire, par simple contact, dissocie 
imm^diatement le bisulfate en sesquisulfate opaque et acide 
sulfurique libre qui est cntraine. 

Ces cristaux ne sent pas hygroscopiquos, lorsqu’ils ont et6 
bien essords, et ils se conservent alors tres bien, dans des 
poches de papier ou de toile (®). 

Essai da blanllkte de potasse. 

Pour verifier I’identite du bisulfate de potasse normal, les 
tartriers pourront se servir de la mdme liqueur sodique qui 

0) Si on voolait employer une plus grande quantile d'eau, il serait indispensable 
d'augmenter propoHionnellement la quantitd d'acide sulfurique libre, sans quoi 
le bisulfate serait dissocie et il cristalUserait du sesquisulfate qui ferait prendre 
la roati^re en masse. 

Ou une part proportionnelle en aieide plus faible en degr^, Lorsqu'on verse 
Tacidei mdme le plus concentre, dans me solution, m^me bouillante, de sulfate 
de potasse, il ne se produit pas le bruissement ordinaire qui se manifesto au 
contact de Feau pure. 

* (’) H y aurait p6ut«dire 14 dn moyen simple de solidifter Tactde sulfunque neuf, 
ainsi que celui qui a servi a I'^puraiion des huiles min^i*a]es, et de faciliter son 
transport et sa manutention. 
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leur permet d'estimer le degrd des cristaux de tartre; mais en 
n'oubliant pas qu'^ poids dgal, le bisulfate a une aoiditd supd> 
rieure k celle du bitartrate. iOO de bisulfate agissent, en effete 
sur la liqueur alcaiine, comme le feraient 13 de bitartrate. 

En maintenant la mdme prise d’essai de 1 gramme de bisul- 
fate, on calculera que la ddpense de liqueur alcaiine dquivalant 
^100 grammes de bitartrate ne reprdsente plus que 72 gr. 34 
de bisulfate de potasse pur. 

Avec le bisulfate araorphe, could en plaques ou granuld, la 
mdthode d’essai est identique. 

Exemple : Void une liqueur sodique titrde dont 25 centime- 
tres cubes saturent un gramme de bitartrate de potasse pur 
ou 0,7234 de bisulfate normal. 

Si, pour saturer un gramme de bisulfate inconnu, il faut 
34®°50 de la mdme liqueur, c’est que ce bisulfate titre : 

0 7234 V 34 "lO 

— — — = 0,9982 ou 99,82 p. 100 ou degres 99,82. 

Remarque. — Si la quantity de liqueur sodique depensee 
etait plus grande et donnait comme rendement un nombre 
supdrieur i 100, cela signifierait que le sel essay d renferme du 
bisulfate de soude fondu, plus commun, meilleur niarchd, 
mais impropre ^ I’usage ddsignd. 

II n’est pas superflu, du reste, de s’assurer que le bisulfate 
renferme dgalement la quantitd de potasse voulue. Le procddd 
suivant, simple et rapide, sufiira le plus souvent pour cela : 


Pesez : Bisulfate de potasse k esssyer 10 grammes. 

Tartrate neutre de soude cristallisd. 20 

Acide tfrtriqne pulvdrisd 2 — 

EaudistUlde 100 — 


Faites dissoudre ^ froid le bisulfate de potasse dans 30 gram- 
mes d’eau d’une part, et le tartrate neutre avec I’acidfetartrique, 

(*) Le bisulfate de soude aormal NaOSO*,HOSO*,2HO ne renferme que 35.60 
p. 100 d’acide sulOirique libre; mais le bisulfate fondu NaOSO*,BOSO*en contient 
40,83 p. too. II est tr4s soluble et ddllquesoent. 
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dans 55 grammes d’eau d'autre part. Rdunissez les deux 
liqueurs et agitez l^g6rement. Au bout d'un quart d’heure, la 
majeure partie de la potasse est depos^e, mais la precipitation 
n’est complete qu’au bout de vingt heures. Rdunissez alors le 
bitartrate obtenu sur un fiUre sans pli; avec les eaux-meres, 
entrainez les cristaux. Enfin, e I’aide des 15 grammes d’eau 
restants, verses goutte e goutte, lavez le vase h precipitds et 
le bitartrale. Faites dgoutter, sdparez I’eau interposee k I’aide 
d’un filet d’alcool, sechez et pesez. 

Pour un bisulfate normal, la thdorie indique 13.80 de bitar- 
trate ; en pratique, on en obtient de 12.80 i 13, selon la tem- 
pdrature ambiante. 
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CaJeuls poor enais tartrlquei. 

L’^quivalent de I’aoide tartrique = 150. 

100 d'acide tartrique fournissent 125.42 de bitartrate de 
potasse; 

100 d’acide tartrique fournissent 173.33 de tartrate dechaux. 

L’equivalcnt du bitartrate de potasse = 188. 

100 de bitartrate de potasse correspondent a 79.79 d’acide 
tartrique total ; 

En multipliant par 0.7979 un poids de bitartrate de potasse, 
on a la quantity d’acide tartrique correspondante totale. 

100 de bitartrate de potasse contiennent 39.89 d’acide tar- 
trique libre et 39.89 d’acide tartrique neutralist par la potasse. 

100 de bitartrate de potasse pur donnent k la calcination 
36.70 de carbonate de potasse. 

100 de bitartrate de potasse peuvent ttre convertis en 138.29 
de tartrate de chaux ; 

L’tquivalent du tartrate de chaux = 260. 

100 de tartrate de chaux correspondent k 57.69 d’acide tar 
trique total; 

En multipliant par 0.5769 un poids de tartrate de chaux 
normal, dessdchd I’air libre ou & I’dtuve au-dessous de 60°, 
on a la quantity d’acide tartrique correspondante totale. 

100 de tartrate de chaux donnent k la calcination 38.46 de 
carbonate de chaux; 

100 de tartrate de chaux peuvent dtre convertis en 72.30 de 
bitartrate de potasse; 
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ETUDE 

RELATIVE A DEUX RAYONS GtOMETRIQUES PARTICULIIRS 
ASSimUBLES A CEUX QUE LA NATURE PROOUtT 
SOIT DANS LA SIMPLE, SOIT DANS LA DOUBLE REFRACTION, 

PAR U. vmt ISSALT. 


INTRODUCTION. 

On admet comme un principe certain aujourd'hui que, dans 
les ph4nom6nes relatifs k la double refraction notamment, les 
rayons dits Tun ordinaire, I’autre extraordinaire, dmanent tons 
deux de rebranlemeot central qui produit les deux nappes de 
la surface de I’onde de Fresnel. 

C’est lA du reste ce quMmplique essentiellement la ceiAbre 
construction d’Huyghens, d'aprAs laquelle ces deux rayons ne 
sont autres que les rayons de contact de deux plans tangents 
mends le long d’une mdme droite A la surface prdcddente. 

Or, il faut bien le reconnattre, dans la majoritd des cas le 
rayon ordinaire et le rayon extraordinaire qui, eu dgard A la 
commune origine que nous vcnons de rappeler, devraient, en 
soinme, se ressembler beaucoup, ne laissent pas que de presen- 
ter dans leur dispersion, leur absorption, leur emergence, etc., 
je ne dis pas seulement des differences sensibles, mais des 
differences profondes et rndme absolues, au point de faire 
croire qu'ils emanent reellement, sinon de deux principes 
opposes, du moius de deux modes de generation distincts. 

Surpris, comme bien d’autres, de ce singulier ddsaccord 
entre la tbeorie et les faits, nous nous sommes demande si nds 
surfaces d’ondes renechies ou refractees, ou encore, A ddfaut 
d'elles, leur hyperbololde ou leur ellipsolde gdRerateur, ne 
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pourraient pas nous fournir deux rayons gdom^triques s^rieu- 
sement comparables ili ceux que la nature produit dans les 
pln^nom^nes de la simple et de la double refraction. 

La r^ponse nc s’est pas fait attendre. 

11 se trouve en effet que, dans Tbyperbole m^diane, section 
.par le plan d’incidenee de I’h^erboloide gdndrateur de la sur- 
face des ondes rdfiechies, hyperbole dont il a ete frequemment 
question dans notre precedent Mdmoire (*), le conjugud ou (d’a- 
pr^s I’incidence) le prolongement du conjugud du rayon refiechi 
accompagne toujours, et de tr^s pr^s, le rayon de Descartes dans 
la region surtout du cadran ou les experiences se font avec le 
plus de facilite et d’exactitude, si bien que, tout examine, nous 
avons dii nous dire : de ces deux rayons theoriques, quel est, 
au fond, celui qui represente le veritable? 

En etudiant de la meme maniere, soit par rapport k un dia- 
metre, soit par rapport e un plan diametral, le pseudo-conjugue, 
ou plutet (en raison des pseudo-surfaces minima auxquelles il 
se trouve rajq)orte) le normo-conjugue du rayon hyperbolique 
precedent, relatif h I'eHipsoIde gendrateur de la surface de 
Fresnel, nous avons reconnu qu’e son tour un tel rayon n'etait 
pas moins ressemblant au rayon extraordinaire naturel que ne 
Test celui qui rdsulte de la construction d’Huyghens. Il a des 
lors fallu se poser e nouveau cette question : lequel de ces 
deux rayons theoriques represente done le veritable? 

Nous n'ignorons certes pas e quelle prudente reserve nous 
sommes tenu en abordant Texpose d’idees aussi nouvelles et, 
%n apparence, aussi paradoxales, idees qui en heurtent tant 
d’afutres dont la certitude peut sembler k la plupart deilnitive- 
ment acquise. G’est pourquoi nous aliens simplement proedder 
retude successive des rayons geometriques annoneds; nous 
les comparerons ensuite separement ^ leur homolo^e naturel, 
en nous rdservant le droit bien legitime de manifester k chaque 
fois notre opinion personnelle sur cette interessante matiere. 


(*) Mimoim de ta SocUti dee Scieneee phyetquee de Bordeaux, t. Il (I* 
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]^ada du ooi^ttgui du rayon rdfldehi dans la section mddiane 
de rhyperbololde gdndratenr de la surface des ondes cor- 
rdlative de celle de Fresnel. 


1 . Rappelons d’abopd que rhyperbololde gen^rateur de la 
surface des ondes r4fl6chies S', et celui de sa conjugu^e Sj, 
rapportes au tri^dre mobile OXYZ, ont respectivement pour 
Equations (III, n® 1) 


(1) 2r'YZ + 2?'ZX + 2#XY:;: 1=0, 

ou bien 

(!') 2/YZ +2^'ZX + 2/i'XY± 1=0. 


En choisissant pour nouveau triedre des coordonn^es le 
tri6dre OX'Y'Z' form6 par les bissectrices (X ± Y = 0, Z = 0) 
et par I’axe OZ ou OZ', la section de ces hyperboloides, par 
Ic plan de profil Y' = 0, produit, dans le cas general ou Ton 
suppose f^g', les deux hyperboles m^dianes (h',) et (hj), 
ropp^sentdes par 

(2) A'X'* + g’) Z' X' ± 1 = 0. 

Solent I et J les angles (I'un positif, I'autre negatif) que font 
avec OZ' deux directions conjugudes quelconques OS' et OR 
prises dans ces hyperboles ; on a la relation 


(a) 


s1n(f -t- J) 
sin 1 sin J 


coll + colJ = — 


h* Vi 
f+9' 


= const. 


D0 ee rdsultat ddjSi signald (HI, n^R) pour le cas ou f= g\ 
nous alions ddduire plusieurs consdquences. 

1* Reflexion el r^fraetion simple. — Si Ton suppose tout 
T. in (V S«rie). 16 
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d'abord h’ = 0, les hyperboles (2) deviendront 



1 


et seront, par consequent, ^quilaUres. 

Elies deviendraient I’hyperbole dvanouissante unique Z'X'=0 
si, avec ou sans I’liypothese prdcedente, on.po8ait/+ g'=s<x < . 


Fig. i. 



Dans tons ces cas, les directions conjuguees OS', OR font, 
comme on le.sait, des angles egaux avec I’asymptote Z'Z', 
laquelle n’est autre que la normale au plan des X'Y'. II en 
resulte que le conjngud OR du rayon rdfiechi OS', devenu 
exceptionnellement son symetrique, coincide avec le rayon 
incident OS et que, par suite, la loi gdndrale de la reflexion 
peut dtre envisagde ooihrae une simple realisation (physique) 
de la propriete gdometrique precddente. 

Les parametres f, g', h" etant de nouveau supposes quelcon« 
ques, pour! =0, il vient S sss-O. L’incideape est alors normale, 
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et Ton constate que, dans ce cas, le prolongement OR’ de OR, 
le rayon R, do Descartes et le rayon nature! coincident tous les 
trois avec 01" . 

Lorsque J = I — 5 , c’est-a-dire qiiand OR est perpendicu- 

m 

laire sur OS', la forinule (3) donne 


(4) 


lg 2 I,= - 


rs s 


en djisignant (III, n“ 22) par I, Tangle de polarisation maximum 
rclatif au second milieu, ce qui permet, remarquons-le en 
passant, de meltrc cclte mdme formule (3) sous la forme trcs 
sym^trique 

( 3 ') sin(21y - I) ^ sin (21 „- J) _ ^ 

' siiil sinJ 


Comme d’ailleurs (4) 4quivaut a 
(»') 

on voit que les racines de cettc derni^re definissent les domi- 
axes do figure OA, OB du couple d’hyperboles medianes (2) 
ou, ce qui revient au m 6 mc, Taxe de polarisation maximum et 
son conjugu4. 

II suit de 111 que si Ton pose, avec Brewster, 


et qu’on definisse exclusivement par cette relation Tindice n 
d’une substance refringente, on reconnaitra ici encore que, 
sous Tincidence Z'OA ou I,, le prolongement du conjugu^ 
de OS', le rayon de Descartes et le rayon naturel coincident, 
tous les trois, suivant OB' perpcndiculaire h OA. 

Angle-Umite. ■— Lorsque 1=^, il vient, d’api^s (3), 

— cot I = const. C’est le cas de Tincidence rasante. Le pro- 
longement OR' de OR qui, apr^s s’Atre ^loignd de plus en 
plus de la normale OZ', est devenu le eonjugud propreraent 
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(lit ou direct de OS' durant la variation de Tangle I entre \p 
et s’arrdte enfin dans la direction OR), conjugude de OX'. 

II passe consequemmcnt alors par Ic point de contact de la 
tangente horizontale de Thyperbole (hi) ou, ce qui revient au 
m^me, par le milieu X du segment horizontal pq. 

On en conclut que Tangle correspondant Z'ORi ou Jj est un 
veritable angle-limite, au dela duquel OS' et OR' se rappro- 
chent graduellement de Tasymptote oblique pour co'incider 
ensemble avcc elle et ^changer ensuite leiirs directions ante- 
rieures respectives. 

II est facile de calculer cet angle-limite J/ lorsque Tangle de 
polarisation maximum I, est connu. La simple consideration 
du segment horizontal jjg donne cn effet immediatemcnt 

(3) lgJ, = |lg(^-2I,). 

yerifions ce rdsultat a Taide de nos ppe(*i‘(leules formules. 

A cet effet, comptons Tangle Z'OR' on J positivcment a 
droite de OZ' et introduisons-le dans (.')); il vicndra 

h' 1/2 

(6) cot J- coll = 9-^. 

f->-9 

D’autre part, Tdquation (4’) nous donne, par les proprietes 
do ses racines, 

h* 1/5 

lgI,-colI, = -2coi2f, = ^; 
mais lorsque I = J est precisdment Ji; on a done 

ce qui ne differe que par la forme de la relation (5). 

II suit de U que la formula (6), en particulier, peut s’dcrire 
tr^s symetriquement ainsi : 
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3° Module (mMian) d'une substance rdfringentc. — Nous 

^ =j», ce qui enlraine aussiWt 


conviendrons de faire 
(7) 


f+9' 

Ig Ip — cot Ip = cot li 


m. 


Do plus, nous appellerons module (proprement dit)(Z’Mnesu6s- 
iance rdfringente cette constante remarquable m, observant 
qu’elle est positive quand le second milieu est plus refringent 
que le premier, et negative dans le cas contraire. Par elle, la 
formule fondamcntale (O') prend Tunc ou I’autre des formes 
dennitives 


( 8 ) 

ou 

( 8 ') 


cot J — cot I = m, 

sin (1 - J) _ 
sin 1 sin J 


Coinine il importe do savoir rattacher cc module m u Tin- 
dic(* n defmi, redisons-le, d’apres la seule loi de Drowsier, nous 
ferons observer qu’avec nos notations actuelles r6(|uation (i') 
devient 


(9) n* — »i» — i = 0, 

ou, dquivalemnient. 


Done, le module d’une substance refringentc est la diffe- 
rence entre I’indice et I’inverse de I’indice de cette substance, 
ees deux dernieres quantites ayant respectivement pour mesuro 
la tangente et la cotangente trigonom^trique de rincidenee 
brewsterienrie relative k la substance considdree. 

ll est un cas ou m et n sont I’inverse Tun do I’autre : cost 
celui ou Ton passe de Tangle de polarisation maximum Ip a 
Tangle de polarisation dite absolue Ip,. En effet, si, d’apres (9'), 

on a, par hypoth^se, Qnauraaussicommo conse<(ucnce 

i = » = 1^2 = tg 21,. = tg J,.. 
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2. G4n4raUsation de Vexpression du module. — Le mo- 
dule m correspond aux quadriques conjuguecs particuli^res (i). 
On peut se demander ce qu’il adviendralt de sa forme si, & ces 
m6mes surfaces, on substituait les quadriques tout ^ fait 
generales 


( 10 ) 


pV + q'Y* + r'Z* 

( +(r'+tf')YZ+(p'' + r)ZX + (?+p')XY± f=0, 


8uppos(5es rapportees & trois pseudo- surfaces coordonnecs 
quelconques. 

Pour le savoir, passons du triedre actuel des coordonn^es 
OXYZ au triMre mddian OX'Y'Z', et faisons ensuite Y' = 0 
(Ians I’equation (10) transformee ; on aura pour la double sec- 
tion produite 


.,fl.([(P + j')H-(«-Hp')]X'* 

^ ^ ( + Ki [(r' + ?*) + (p’ + r)] Z' X’ + 2r’Z’* ±1=0. 


Cela (itant, admettons que r', celui des neuf parametres qui 
se rapporte le plus sp^cialement it la normale OZ', deviennc 
nul : les deux coniques medianes precedentes seront alors deux 
hyperboles conjuguees exactement de mOme forme (fig. 1) que 
les hyperboles medianes (2). 

Entre deux directions conjugudes quelconques I et J de ces 
courbcs, on aura la relation 


( 11 ) 


col 1 H- col J = — 


(p + q') +(q + p’) 
tr' + q’) -H (/+ r ) 


k'i = — M, 


laqueile ri’est autre que la gdndralisation de la loi des cotan- 
gentes qui nous occupe. 

Ouand les pseudo-surfaces coordonndes deviennent minima, 
la formula precddente se rdduit d 

( 11 ') COII+ cotJ = - = — m, 

(r' + f)y% 

el si elles se transforment en surfaces minima, ainsi que le 
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.suppesenl nos premiers calculs, on retombcra surids formules 
' initiales 

(IT) COH +COlJ=--;-— 7=-7r--7 = “»»- 
^ ^ r' + p f -hg' 


11 


De quelques applications physiques du rayon conjugui- 
hyperbolique rdfractd. 


3. II no sera pas sans inloret, eroyons-noiis, de montrer 
inmiediateiiient, par . quelques examples, comment se modifieiit 
et se simplifienl a la fois les principales formules classiques 
relatives ^ la refraction simple, lorsqu’on passe du rayon de 
Descartes D, au rayon conjugue R' ; mais il nous faut aupara- 
vant indi({uer une m<Hhode simple pour construirc ce second 
ravon. 

Kig. 1 
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A cet effet, on tracora, en premier lieu, le cercle trigonom^ 
trique ; on d^terminera graphiquement le module m correspon- 
dantik Tangle de polarisation l„ supposd fourni par Texpdrience, 
et cela (7) ^ Taide de la difference tg I, — cot I, = m. On 
mdnera ensuite un rayon incident quelconque S, son prolon- 
gement S, et la tangente AT, qui n’est autre que cot I. On 
augmentera cette cotangente de TT' = m, et en tirant enfin OT', 
on aura le rayon conjugud demandd R'. 

Observons e ce propos que, pour in = 0, S, et R' coincident 
entre eux et avec le syradtrique du rayon refldchi. On a alors 
n = 4 et Ton se trouve dans le cas d’un meme milieu. 

Pour m = 1, n = - 4,6480 et J, = 

Enfln, quand I = |, AT est nul et il vient cot J = cot J, = m, 

ce qui fournit une nouvelle construction tr^s simple de Tangle- 
limite. 

Ges remarques faites, venons aux applications annoncdes. 

I. Diplacement latiral dans les lames transparentes. — Si 
Ton designe par e Tdpaisseur de la lame et par m son module, 
on trouvera facilement qu’en fonction de ces quantitds et de 
Tangle d’incidcnce I, la distance d des paralliles que suivcnt 
le rayon incident et le rayon emergent a pour expression 

. _ i»g sin I 
~ W-hCOll’ 

formule sans radical et, conscquemment, plus simple que la 
formule en usage. 

II. Milieux paralUles. — On suppose qu’en quittant Tair, 
un rayon lumineux traverse n milieux paralldles et homog6nes, 
et Ton demande de calculer Tangle que fait avec la nonnale 
commune le rayon qui Emerge dans le n‘*”“ milieu. 

On a successivement 

* cot Jj — cotl = Wj, 
col J, -- coUjcrw,, 

COlJ„ — COUh-i =»»nj 
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d’ou Ton ddduit 

colJ, — coU = 2iw,, 

ce qui permet dc calculer I'inconnue J,. 

Poup que les sayons incident et Emergent soient paralleles, 
il faut et il suflit que Ton ait 2m, = 0. 

III. Minimum de ddvialion dans le prisme. — Nous repre- 
sentcpons par A Tangle du prisme. Les Ibrrnules a employer 
seront alors 


(fl) 


; coU — col I = >«, 

COlJ'— C0tT=OT, 


J 4- J' = A 
: I 4- I - A = D 


Exprimant <{ue ia deviation D cst minimum, il vicnt 

1 dJ I 

rr •+■ 


(a')^ 


sin*J dl 
1 di' 


sin* I 


= 0 , 


sin‘J' dT ■^sin*T dl 


»l> Wl '*» 


; di dJ’ ^ 

i rfi - ’ 

I 

V dl 


Si Ton observe que I et I' sont supposes aigus, Telimination 
dcs trois ddrivees qui entrent dans ce double systeme conduira 
a la condition suivantc : 


(c) sin I sin J' = sin J sin I' . 

(a) Cola pose, soil d’abord m posilif. Si,aprus avoir reiuplace 
dans cette derniere formule les sinus par les cotangenles qui 
leur correspondent, on elimine 1, T, J' au moyen de(a) et de la 
premiere des relations (6), on trouvera pour equation resul- 
tante 

m (2 col A — w) [col (A — J) — col J] = 0, 

A ic A 

d’ou Ton deduit J = ^ et — J = j — 2 • premiere solution 

correspond au prisme d’angle A ; la seconde (changee de signe), 
& son adjacent, c’est-A-dire au prisme d’angle — A. 

En nous en tenant au premier, il vient successivement 

I = T, col I = col “ — col J„ 


J = J', 
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.442 

7? ' * 

ce qui montre que pour 1 = 5 , A=2J,, C’estla valour maxi- 

m 

mum do Tangle du prisme, ri^sultat conformc et a la geomiitrie 
et ^ Texptirience. 

Quant au facteur 2 cot A — m, si on Tannule en m&me 

temps que le second, on a d’abord A ;= k — 2 1,, puis J = | — Ip, 

I = Ip, conditions qui d(§rmi 8 sent Taxe de polarisation maxi- 
mum OA et son conjugu4 OB' (fig. 1). 

(3) Supposons rnaintenaiit le module negatif, ce qui aura 
lieu si, pour exprimer Vinterversion des milieux ou la loi do 
rclour des rayons, on ecrit equivalemra'ent 

coll — cot J = — m. 


L'equation cn J ci-dessus dcviendra alors, par sa permutation 
on I, 

m (2 col A + >m) [col (A — I) — col I] == 0, 

et Ton retrouvera les monies solutions que prcAiidemment. 
Comme cas particulier, si Ton annule les deux facteurs a la 

fois, il viendra A = 2 Ip, avec J = Ip, 1=5 — I» ; ce sont 

encore les axes OA, OB', m.ais pris danjs un ordre inverse. 

IV. Determination experimentale du module d Vaidc du 
prisme. — En vertu des relations 1=1', J = J' obtonues plus 
liaut, les formulas gdn4rales (a) et ^b) se rdduisent a 

(rf) col J — coll = »», i = 

Z 2 


I designant le minimum de D. Substituant duns la premiere 
ces valours de I et de J, on trouve 


( 12 ) 


m = 


. S 

sm~ 


. A . A + 
sm ^ .sin — 2 


Telle cst la formule qui, dans la theorie du rayon conju- 
guc R', est destin^e a jouerle mdme rdle que jouc dans celle 
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du rayon do Descartes la lormule usuelle 


(13) n = , 

sin I 

apte qu’est, en effet, (12) a determiner, par exemple, les mo- 
dules m„ m„ »M„ relatifs aux raies principales des divcrscs 
couleurs avee le m6me degrd de precision quo se calculont les 
indices au moyen de la formule (Irl). 


Ill 

T identity de direction entre le rayon rifraetd ordinaire 
. que la nature produit et le rayon conjngui-byperbolique 
pr6c6dent? 


4. Void quclques-uns des nmlifs qui nous font oplerpour 
raflirmativc : 

1° Le rayon conjugue R' est, par nature, un rayon nettemont 
delini. 11 se presente comme Element d’une thdorie rigoureusc 
qui, bien qu’analytique au premier chef, n’en a pas moins fait 
ses preuves dans I’ordre des phdnom^nes naturels, dans ceux 
notamment qui se rapportent ^ la luniiere, ainsi que I’attestent 
avec evidence nos prdeddents Mdmoires. 

Le rayon R, de Descartes, au contraire, ne s’offrc jamais 
seul. Fruit exclusif de I’expdrience, fl fait toujours partie d’un 
faisceau lumineux dans lequel malheureusement il n’est pas 
possible, je ne dis pas de I’isoler, mais mdme de le suivre. Les 
theories, ou plutdt les brillantes hypotMsea imaginees pour 
rinterprdtation des phdnom^nes optiques se le disputant en 
quclque sorte, afln que, grdee a la loi fondamentale des sinus 
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qu’elles lui ont reconnue (sinon assignee), il serve de pivot com- 

mun ^ leurs explications respectives. 

De ces considerations preliminaires on pent d^je oonclure 
que le rayon conjugud-hyperbolique prime de droit celui de 
Descartes dans Tordre speculatif tout au moins, 

2” Pour conslater d^s & prdscnt par un exemple qu’il nc lui 
est pas necessairement inferieur, raSme dans I’ordre physique, 
reinontons aux diverses applications qui ont fait I’objet du 
paragraphe precedent. 

On ne saurait nier quo la troisieme, celle-ie nidme qui a trait 
a la deviation minimum dans le prisme, ne nous ait pas fourni 
une double solution du probldme, parfaiteincnt conforme a 
I’experience d’abord, et offrant aussi sur cello qui derive do la 
loi des sinus un avantage marque. On sait, en elfet, que cette 
loi, au lieu des solutions suppUmeniaires qu’elle devrait 
nous donner, elle aussi, ti I’instar do la loi des cotangenles, 
complique fdcheusement son resultat exact do solutions dtran- 
gdres!... 

3° Si Tun se reporto aux qualre tableaux comparatifs qui 
terminent ce Memoire, et qui concernent des substances de 
choix au point de vue de I'indice, k savoir : I’eau, I’alun, le 
verre et le diamant, on y verra aussitdt que les rayons U' et U, 
coincident eatre eux et avec le rayon ordinaire naturel pour 
I'incidenee norraale et celle de polarisation maximum Ip. Au 
surplus, jusqu’A 15“ ou 20“ de part et d’autre de ce dernier 
angle, IV et Ri restent voisins Pun de I’autre, A ce point quo le 

rapport y detneure, lui aussi, presque constant et de m^me 
valeur que le rapport usuel 

En dehors do cet intervalle, deux (hearts continus sc mani- 
festent: le premier, vers I’incidenee normale; le second, vers 
rincidence rasantc. 11 s’agit de d^montrer avant tout que si la 
loi des cotangentes est la vraic, les diffirmces accusdes par le 
quatridme colonne de nos tableaux deviendront ndeessairement 
moindres. 
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Eti effet, les valeups de m qui ont servi i calculer lc$ refrac- 
tions de R', au lieu de provenir directement de la formule (12), 

comme il le faudrait, proviennent de la relation tn — n ’ 

dans laquelle n presuppose I’exaclitude absolue de la loi des 
sinus. Mais admettons pour un instant qufe le contraire ait 
lieu. En ddsignant, pour plus de nettete, par la valeur 
approchde que nous donne la formule (13), et par n la valeur 
exacte qui, dans I’hypothese actuelle, nous est fournie par la 
racine positive de I’equation n* — mn — 1 — 0, ou (9), on 
constate que, lorsque n et rii sont (pour prdciser) plus grands 
quo Tunite, on a toujours n, < n, et cela quel que soil I. On 
en deduit sans peine r», < m, ou bien cot J, < cot J et finale- 
ment Ji > J. — Les refractions de R' etant done toutes trop 
fortes et, d’autre part, celles de Ri restant constantes, on en 
conclut que leurs differences sont trop fortes, elles aussi, ce 
qu’il fallait demontrer. 

Pour verifier le fait, choisissons entre autres substances le 
verre comniun (3® tableau). Si, dans (13) on fait A = fiO", 

g 

par exemple, avec ni= 1,5556, on en deduira g = 2r3'3()'. 

Portant cette valeur dans (12), on en tire m = 0,9240 (*), 
au lieu de 0,9129, puis J, = 47“16' au lieu de 47“3fi'. 

4® On nous objectera que de pareilles corrections, bonnes 
a noter sans doute, resteront totalement insuffisarites lorsqu’il 
s’agira particuUerenient de ranglc-limite des substances dont 
I’indice est inferieur h Vi = 1,4142... ou dont Tangle de 
polarisation est moindre que I,. ^= 54°44'; car, si Ton consi- 
dere Teau, par exemple, la correction faire abaissera bien J, 
de 59® 46' (I®' tableau) 58®23', mais non pas jusqu'^ 50® 
environ, comme il le faudrait cependant, d'apr^s le resultat 
experimental usuellement re<^u. 

En Tacceptant de confiance, co rdsultat, repondrons-nous, 


0) Les formules de ce mode do correction sont, pour les prismes de 60« : 
n,«asln m=:^ 8in®. 
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on voudra bien observer que la formule des ootaiigentes dont 
nous nous soinnies exclusivement servi jusqu’^ present, n'cst, 
comme on I’a vu (n®2), qu’un cas tr^s parliculier de la formule 
g4n4rale (H), que, par parenthfese, il convient d’^crire ainsi : 


colJ — cotl = 


(P + g') -H (y + p') 
(r' 4 - q') + (p’-»- r ) 


k'2 = M, 


si Ton tient & compter, selon I’usage, J & partir du prolonged 
ment de la normale. 

Dans le cas ou les pseudo-surfaces coordonndes sont minima, 
on a plus simplement 


colJ — coll = 


(p 4 - q') + 2g 

(r' + p') y'i 


= m. 


Ceci pos^, concevons que, pour les substances qui nous 
occupent, le ph^nom^ne moldculaire que traduit analytique- 
ment la transformation des pseudo-surfaces minima en 
surfaces minima ne se realise plus en entier quand le rayon II' 
approche de sa position limite. Alors p et q' (qu’on peut 
prendre ^gaux dans les substances homogSnes) ne s'annuleront 
pas, comme les conditions minima p z=s q' := r" = 0 Texige- 
raient (I, n° 2). Posant done p = q' = — on aura 


m 


( g -> 01^2 _(// + 0^2 


> «», 


r'+p’ f-hg' 
d’ou Ji > si I’on convient de reprdsenter par J| Tangle 
liraitp correspondant am. — Ceci suffit 4videmnient pour 
expUquer d’une maniare tr^s plausible le desaccord apparent 

en question. — II y a plus : comme m = = cot J, rcste 

constant, Texpdricnce elle-mfime pourra servir a determiner le 
terme additif de correction. 

5° A notre toiir, nous ferons observer que, malgra la rigueur 
des formules, la region ou s’opare la reflexion tolale (nous ne 
disoDS pas Tinstant) est, de Taveu des opticiens surtout, sujette 
a beauoo\^ d’a peu pr^s. G'est ainsi que, parmi les appareils 
bas^s sur elle, les prismes„isocaies*roetangIe8 qu’on emploic^ 
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lie sent bien souvent rectangles que sensihlemenl et par 
d^faut. Que si Tangle du prisme est en effet rigoureuseinent 
droit, Topdrateur imprimo d’ordinaire au faisceau luniineux 
une incidence leg^remcnt oblique et par excds. Enfin, au lieu 
de crowns qui devraient toujours largcment suffire sous Tin- 
cidence normale, on leur substitue de prdfdrence des flints : 
on argente la face hypotdnuse, etc., etc. 

6“ Sur un terrain tout different, nous signalerons le fait 
contradictoire que voici : 

Les nouveaux auteurs adoptent, de nos jours, pour angle de 
polarisation du verre ordinaire 54® 35' au lieu des 57° 7' que la 
formule n = 1,5556 = tgl^ lui assigne, ou du moins des 56® * 
qu’Herschell lui accordait; niais comme ce nouveau nombre 
54°35' diffdre peu de Tangle de polarisation absolue I„,=54"44', 
il faudrait qu’a Texemplc de certaines varidtes d’alun, le verre 
ordinaire polarisiU, lui aussi, compldtcment la luinidrc et la 
chaleur, ce qui, de Taveu de tous, iTest rien moins qu’exact. 

D’ailleurs, attribuer ^ cette substance un angle de polarisa- 
tion de 54®35', c’est bien sans doute lui attribuer implicitenient 
un angle-limite de 45®19', mais c’est aussi, du mdnie coup, 
lui assignee un indice dgal h 1,4062, valeur manifestement 
trop faible puisque toutes les Tables font varier Tindice des 
diverses qualites de verre de 1,087 1,500, inais jamais 

au-dcssous. 


IV 

Variation aaimutale de Tindice eli du module,’— Lieu gdomd- 
trique dea axes aaimutaux de polarisation maximum. — Cdne 
de premidre rdfraetion. 


5. I. — Nous avons admis (III, n® 29) que, sur les subs- 
tances homogdnes, tout au moins, la surface spdciflquc des 
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ondes rdfl^chies S', s’oriente de mani^re ^ faire coTncider son 
plan median avec le plan d’incidence et h incliner par 1 ^ m 6 me 
symdtriquement les axes coordonn^s des X et des Y d’un 
angle de 45° de part et d’autre de ce dernier plan. 

11 ne parait pas qu’il en soit ainsi pour les substances non 
homogfenes et bi-r^fringentes. Brewster et de S^narniont out 
observe en etfet que, sur ces derni^res. Tangle de polarisation 
change, et cela, soit avec la face (plane) du cristal que Ton 
consid^re, soit autour de la perpendiculaire 4iev4e en un point 
quelconque de cette face. Toutefois, de Taveu du premier, il 
existe toujours, dans cheque azimut 9 , une direction suivant 
laquelle Tangle de polarisation n’est pas modi04, c’est-ii*dire 
telle que tg = n^, Tindice correspondant au rayon 
ordinaire. 

Quelle que soit la cause du ph^nom^ne, qu’il tienne k la 
variation des param^tres f, g', h' autour du point choisi ou k 
line fixity, sinon absolue, du moins relative, dc la surface S', 
(circonstance que Tobservation directe de Tangle permettra 
d’appr^cier ^ cheque fois), il ne sera pas sans int^rfit d’exa- 
miner, au point de vue de la deuxi^me hypoth^se, sp^cialement, 
si, dans les divers plans azimutaux avec lesquels le plan 
d’incidence peut 6 tre amen4 k colncider, la loi fondamentalo 
des cotangentes se maintient encore intacte ou, du moins, dans 
quelle mesure elle s’y modifie. 

Pour trailer commod^ment cette question, substituons au 
tri 6 dre primitif OXYZ, non plus le tri^dre median qui nous a 
servi jusqu’ici, mais le tri^dre normo-azimutal d’angle 9 
caract^risd par les formulas de transformation 

X =s X’cosf — Ysinf, Y = X'sinf .-+• Y'cos^i Z = Z'. 

Mises dans les equations des hyperfiololdes conjugudes (4'), 
aprds y avoir fait Y' = 0, ces valeurs donnent aux hyperi)'oles 
de section verticale prdduites la forme suivante : 

(H) AMn2?X’* + 2(^sio? + j'co8^)Z'X' ±1 = 0. 
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Ge sont deux coniques variables qui deviennent des 
hyperboles dquilat^res lorsque le normo-azimut ou, simple- 
ment, Vazimut o est nul. Ellcs degdn^rent en deux droites 

paralleles a OZ' quand on a tg 9 = — -j ('). 

Dans le cas general, les asymptotes de ces hyperboles ont 
pour Equations communes 


X' _ 2 {/sin 9 + S'* cos 9) 

A — u, 2'- VsIu 29 

Si done on ddsigne, comme ci-dessus, par 2 Tangle obtus 

X’ 

de ces asymptotes, on aura ^ et, par suite. 


(iS) Ig* tg I,., - 1 

^ /sill 9 H- cos 9 ^ 


Quand 9 = ^, il vient simplement 


. 1 I _ A 

,1 Ig Ij 1 — 0, 


/+9' 


rdsultat connu (4'). 

Ccci posd, rappclons que e’est cette derniftre Equation qiii 
nous a fourni les axes de figure OA, OB des hyperboles 
mMianes (1'). La prec^dentc dont les racines sont, elles 
aussi, rdciproques et de signe contraire, nous fournira done, 
de son c 6 td, les axes de figure OA^, OBy des hyperboles 
conjugu 6 es azimutales (14). Dans les deux cas, du rcste, e'est 
h la racine positive exclusivement que correspondent OA et 
OA,. 

Que cette seconde direction OA, puisse, a Texemple de OA, 
6 tre qualifide d'axe azimutal de polarisation maximum, cela 
r^sulte d'abord de ce que OA et OA^ jouissent en commun 
de propridtds identiques vis4>vis de la double sdrie des ednes 
de Malus qui les concernent (ainsi que nous le ferons voir 


(<) On remantoera que dans le second intervalle, e'est le tymitriqMe du pro> 
longement du rayon coigugud qui, seul, pent esister physiquement au-dessous 
du plan rdfldohissant. 

T. ra(l»S6rie). 


17 
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dans un travail ultdrieur); mais, c’est encore ce que nous 
sommes en droit de conclure, soit de ce qui prdc^*de, soit 
surtout d'es considerations que voici i 
Observons qu’entre deux directions conjuguees quelconqucs 
I(, et Jy, prises dans les hyperboles ( 14 ), on a la relation 


( 16 ) 


sin (fy + Jy) 


sinie sin 


-’^- = COt ly + COl Jy=:— 


h' sin 29 


sin 9 + g' cos (f 


■m, 


f, 


laquelle gdn^ralise ddj^l, i un nouveau point de vue (n" 2), la 

TT 

loi ordinaire des cotangentes, puisque, pour ? = elle dc- 
vient ( 3 ) : 


sin (1 + J) 
sin I sin J 


cot I + col J = — 


f+ 9' 


= — m. 


Mais il y a plus : Si, dans cette relation (Ifi), on pose ± 
on en deduira 


^8 2 I;,,y — — 


, 2 (^sin 9 -t- g' cos 
h' sin 29 


?) 


valeur qui, rappelons-le, entratne I’^quation ( 15 ) ci-dessus. 
Faisant tg Wy dans cette dernicre, elle prend la forme 


( 17 ) 


1 /i* sin 2 9 

»« = ^ — I- 


^ /sin I? + g' cos 9’ 


CO qui est Textension manifesle de notre formule initiale 


i 

n — =m = 
n 


f+9'' 


% ' 

correspondante 9 = 

De tous ces resultats on conclut k nouveau que la direction 
OAy, definie par la condition brewstdrienne g4nSralis6e 
tgl,jf = Wy, est bien vdritablement un axe azimutal de pola- 
risation maximum. , 

Pour pri^yenir toute ambigultd, pous dirofis que les quantiles 
n otm, d'une part, etm^, d'autre part, sont respectivement 
les indices et les modules, medians ou azimuiaux d’une 
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substaace bi-?efpingente quelconqae donn^e. On pent legiliine- 
ment penser que ces derni^pes quantiles n^, pouppaient 6tpe 
utilis^es aussi dans les phcnom^ncs de la lumi^pe et de la 
chaleup diffuses; mais nous ne saurions insister ici sup ce 
point. 


6. IF. Lieu giom4tnque des axes azimutaux de polarisa^ 
Hon maximum. — Co lieu n’est autpe que celui des axes de 
figupe des hyperboles azimulales (14); d’ou Ton prevoit qu’il 
nous donnepa simultanement, et les axes ppoppement dits de 
polarisation maximum OA^, et leups conjugues OB^. 

Soient (X, Y, Z) les coordonnoos d’un point quelconque M 
do OAp, pap exemple; nous aurons, par rapport au premier 
triMreOXYZ, 

Y . + Y* , , 

X = in ?> 2 = ‘8 


Substituant dans (15), on trouve pour le lieu chorche 


(18) (X* + Y* - Z») (^' X + /Y) - 2/*’ XYZ = 0. 

C’est un cdne du 3® degr4 form4 d’une nappe a directrice finie 
et d’une nappe i directrice infinie asymptote A un plan. 

La premiere de ces nappes est le lieu exclusif de OA^; 
Taiitre, celui de OB|,. 

Dans le cas particulier ou f=g'=zh'', I’equation prect^- 
dente se decompose en 


(18') 


I X* + Y* - YZ - ZX = 0, 
( X + Y + Z = 0, 


et repp^sente ainsi : 1® un cdne oblique a base circulairc 
renfermant parmi ses generatrices I’axe OZ et la bissectrice 
X=:Y = Z; 2® le plan mend pap Torigine perpendiculaire- 
ment ^ cette derniere droite. C'est d’ailleurs ^ ce plan iso'6 
que se rdduit actuellement la nappe inflnie. 

ItidlqUons, en peu de mots, la forme' du cdne general 
prirailif (18) et, pour cela, coupons-le horizon talomont. par 
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le plan Z = 4, par exempt^. RapporttJe aux coordonn^es- 

polaires r et 9 , la courbe d’intersection pourra s’ecrire 


(19) 


r*- 


h" sin 2 9 


/sin 9 4- g' C 0 S 9 


r - 1 = 0 , 


d’ou I’on oonclut, d’app^s (15), que r — n^, ce qui veul dire 
que le rayon vecteur de la courbe (19) a pour inesure I'indice 
azimutal qui correspond son angle polaire. 

Comme il dtait facile de le prdvoir, la courbe (19) comprencl 
d’abord un ovale passant par I’origine et interceptant sur OX 
et OY des segments egaux i I’unite. Ellc coraprend, en outre, 
une branche infinie dont I’asymptote a pour dldments essentiels 


tg?« = 



Q 


ir + g")^ 


Dans le cas ou f— g', le lieu devient symetrique par rapport 
^ la bissectricc X = Y, et si Ton a enfin f = g' = h\ on pent 
lui donner la forme 


r — K 2 cos (^»)][ r + 


Ki cos 


(!-') 




II se compose alors d’un cercle et d’une droite r^ciproques 
Tun de I’autre, le p61e d’inversion dtant I’origine. , 


7. III. Cdne de premiere refraction. — Ce cdne, lieu du 
rayon conjugud-hyperbolique rdfractd, est evidemment un cdne 
de revolution d’angle J autour de OZ dans le cas des substances 
homogenes. 

Chorchons son equation dans le cas plus general qui nous 

Y Z 

occupe. II sufflt pour cela de faire tgo= ^ et cotJf= — ^ ^ • ■■ 
dans (16), et il vient ainsi le cdne du quatridme ordre 
(X»+ Y‘) («' X' + /Y)* - [WXY - (^'X + /Y)Z]» lg»l = 0 
(apres avoir convenablementremplace I^, par I), 
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Rapports au triMre median OX' Y'Z' et coup4 par le plan de 
ppofil Y' = 0, ce cdne fournit, pour I = = |, notamment, 

la g4n6ratrice-limitc 




f + v ^ 

A'K2 


lgJ< = 


I 

m 


i 


cc qui, d’apr^s lo n° 1, est parfaiteinent exact. 


V 

^tude du nomo-coi^uguA du rayon de premiere refraction 
dans les plans principanx de I’ellipsolde genirateur de la 
surface de I’onde de Fresnel. 


8. 11 importe do rappeler ici quo, dans notrc precedent Me- 
moire, la surface des ondes refldchies Si se trouvait rapportce 
a trois surfaces minima tangentes A I’origine aux faces du 
Iriodre mobile OXYZ, tandis que, dans le Memoire antdrieur, 
la surface de Fresnel etait rapportee a trois pseudo-surfaces 
minima tangentes aux faces du mdmc triddre. 

On pent, d'aprds eela, se demandersi h deux directions con- 
jugates prises dans Thyperboloide gdndrateur de la premiere 
de ces surfaces ne correspondraient pas deux directions |)seMrfo* 
conjuguees dans I’ellipsolde gendrateur de la seconde. 

Void de quelle maniere lo calcul rdpond k cette induction : 
Gonsiddrons les deux coniques suivantes : 

(а) /Z* (r- - p)ZX — rX* + 1 = 0, 

(б) r'Z* + 2/ZX + pX* - 1 = 0, 

dont la premiere reprdsenle I’indicatricc de la pseudo-surface 
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eoordonti^e quelconque d*' tangente au plan des ZX, et la 
sfeoonde, la section faite dans Tellipsoide gdndrateur 

(20) pX* + «'¥* + r'Z* + 2r’YZ + 2p'ZX + 2«Xy-l=0 

de la surface de Fresnel supposde orientde d’une fa^on arbi- 
traire autour de Torigine. 

Entre les coniques (a) et (6), on peut etablir la proposition 
suivante : 

Th£or£;me . — Lorsque la pseudo-surface coord onnde , 
au lieu d'etre quelconque, devient une pseudo-surface 
minima, la direction pseudo-conjugu^e OL" d’une direction 
donnde OL' prise dans la conique (a) devient simultanement 
la direction normo-conjugude de celte mime direction OL' 
prise dans la conique (h). 

Par direction normo-conjugude, nous entendons la perpen- 
diculaire k la direction conjugude. 

Pour demontrer ce thdordme, force nous est de renvoyer Ic 
lecteur noire Mdmoire sur les congruences de droilcs (•). 
II, y verra (n® 14) qu’k la notation prds, entre la direction 0 L' 
et sa pseudo-conjugude OL", on a, sur le plan des XY, la 
relation gdndrale 

(c) q — — ia') p' / 1 *' = 0, 

les coefiicients angulaires ft' et ft' designant les rap- 
Y' Y' 

ports 

II s’ensuit que, sur le plan des ZX, on a la relation analogue 

(d) p"-(r'ft'-pjt')-rftV" = 0, 

X' X' 

ft et ft' ddsignant ici les rapports 

Cette seconds formule suppose quelconque, tout comme 
la premidre supposait quelconque aussi. Mais admettons 
que SF', notamment, devienne une pseudo-surface minima. 


(*) Bulletin de la Boei^ mntheuwti^ue d$ France, t. XVJ. 
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Oa deyra avoir, comnie condition necessaire et suffisante do 
ce fait, j)' = r (I, n° 2),. d’bu resultera pour ((£)la nouvelle 
forme 

id') = 

On sait, d’autrc part, que la relation qui lie deux directions 
conjugueos OL', OL', ou jt', (*', dans la conique (&) est la 
suivante : 

r" + p' {\i.' + [li) + = 0. 

1 i 

Changeons.-y ;j.[ en r ou mieux en — — , afin do passer de 

|Xj 

la direction conjuguee OLl la direction normo-conjugude 
OL", il viendra 




ce qui no diflere pas de la relation (d'). Lo theoreine se Irouve 
done demontre. 

X' 

En vuc de ses apjdications, nous posorons y/ = — tg J' 

X' 

et y." = “ = tgJ". La fornmle (d ') pourra alors otre remplacee 

/j 

par celle-ci : 

( 21 ) 


r'cotJ’-+-p" 

cotJ" = 


p' col J' 


dans laquelle les angles J' et J" sent tons deux coniptes a 
partir de OZ, posilifs a droite et negatifs a gauche. 


9. Application. — Supposons tout d’abord que, dans (20), 
on ait r'=|)" = q = 0; I’ellipse (b) deviendra Tellipse 
principals 

nn Z* X* . 

«■) ?+? = *> 

et la relation (21) prendra la forme simple 

colJ* = ~colJ' =?colJ', 
p c* 

qu'il est d’ailleiirs facile do verifier directeinent. 
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Lai 3 sant, pour le moment, de cdtd ce cas eio^tionnel, 
faisons tourner Tellipse (6') do gauche i droite, autour de 8<3n 
centre, d’un angle quelconque 6. L'^quation de cette ellipse 
rapportde toujours aux axes OX, OZ, sera apr^s la rotation 


'6 coh*6 




Identifiant, sur le plan principal des ZX, etpar consequent 
sous les conditions r' = g = 0 les deux coniques (b) et (b"), 


nous aurons 


sin* 6 cos* 0 

[ j — 3 




sin 0 cos 0, 


ro8*0 


II n’y a plus qu’^i porter ces valeurs dans (21) pour en 
deduire 

(Z!) col J- = 

' (a* — c*) Ig S col y 4 - (c* 4 - 0 * Ig* 6) 

O’est la forme definitive sous laquelle nous nous proposons 
de discuter les variations de J\ 
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1® Donnons d'abord k J'des valours posilives. — On sail qu’il 
faut les prendre dans Tangle ZOX, a droitc de OZ, et nous 
pouvons ajouter ici qu’il en est encore de infime pour Tangle 1 
lorsqu’on Teniploie comino variable inddpendante. Cela dtant, 
soil S le rayon incident donne, R' le rayon conjugu^-hyperboli- 
que qui lui correspond. Entreles angles ZOS=l et Z OR'=J’, 
on a la relation cot J' — cot I = w, avec cette particularile 
toutefois que le rayon incident S ayant pris ici la place du 
rayon rdfldclii S', on devra considerer J' comme variant en 
sens contraire du sens assigne a J dans la I'orrnule ordinaire 
cot J — cot 1 = »i. 

Cette reserve faite, pour construire, dans le cas general, le 
nornio-conjugue R' du rayon de premi6re refraction IT, il 
suflira d’abaisser du centre 0 la perpendiculairc Ot: sur la tan- 
gen le nienee en jt a Tellipse genera trice principale (fig. 3). 

(«) Lorsqu’on a J' .= I = 0, c’est-a-dire sous Tincidence 
normale, il vient 


(23) 


a* + c* lp*0 
(a* — c’)ig o’ 


Le rayon R' prend alors la direction Rv perpendiculairc a la 
tangente inence ^ Tellipse par le point v silue sur OZ. 

(3) Si la substance bi-refringente que Ton consid6re est lelle 
que son angle-limite (ordinaire) soil plus grand que 0, il 
sera perniis, niais alors seulcment, d’envisager le cas ou Ton 
aurait J' = 0. Or, de la forinule (22) on lire, pour cette hypo- 
these, J' = J' = 6, ce qui exprime que les deux rayons R' 
et R’ se superposent le long du demi petit axe OC'. 

(y) Lorsque J' = J), c’est4-dire sous Tincidence rasantc, 
cot J' devienl egal au module m, et Ton a 


( 21 ) 


col J' = + -h(g«-c«)ige 

' m (a* — c') Ig 0 + (c* a* tg*6)’ 


en ddsignant par JJ, Tangle-limite (extraordinaire) de gauche, 
par rapport k la normale OZ. 

, (5) Enfin si, dans (22), on pose J' = I et qu’on substituc 
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k cot J' sa valeur cot I -f- on en dMuira une Equation du 
second degrd en cot I ou en cot J" dont les racines feront con- 
naitre toutes les directions pour lesquelles R' se met sur lo 
prolongement de S. 

2° Donnons maintenant i J' des valeurs negatives, gauche 
deOZ. 

(«') La premiere valeur remarquable qu’on ait a lui attribuer 
correspond J' = 0. On la tire de la formule 


(25) 


— colJ’ 


c* + g* lg*0 
(a* — c*) ig 0* 


Le rayon R' prend, dans cc cas, la direction RJ, qui passe par 
lo point de contact 11 do la langente horizontale a rellipsc. — 
Quant a I’incidence corrcspondante, la formule cot I — cot J' — ui 
la fcra connaitre imm6diatement. 

(3') Lorsque I’angle-limite est, cn valour absoluc, supe- 

7» Tw 

rieur ^ ^ — 6, il est permis de poser J' = 6 — ^ ct Ton trouve 

J' =:= J', ce qui veut dire que R' ct R' se superposent Ic long 
du demi grand axe OA. 

(y') Pour J' = — Ji, il vient 


(26) 


coU,'.= 


tn {a* + c* tg* 0) — (a* — c*) Ig 6 
m{a* — c*)lg6 — (c’ -+-0* lg*e)’ 


formule analogue k (24) et qui nous conduit a qualifier JJ, 
d’angle-limite (extraordinaire) de droile, du rayon R'. 

Une discussion idenlique i la pr^oedentc pourrait 6tre faite 
dans les plans principaux des YZ et des XY; nous ne nous y 
arrSterons pas. Disons seulement que si I'on pose 

(S7) * = *,. f = »., ? = *., 

ce qui, remarquons-le, etablit entre cestrois rapports axiaux, 
la relation /»,A, = 1, on aura, pour remplacor (22), la for- 
mule dquivalente 

\ ml J' - (* + K <«*(>) COtU 4- (I — 

; * , (1 — ft|)»gecoiJ' -4- (Aj + ig*e) ’ 
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puis, deux autres analogues: la prcaiicre on la sccondo 
on hi pour oorrespondrc aux plans principaux des YZ ct des XY. 


40. Rappelons en terminant quo lorsque a = b, rellipsoido 
gendrateur 


( 28 ) 


X* Y* Z* , 

“T H~ Tjf H ; — 1 

a* b* c* 


cst un ellipso/do de revolution (aplati) autour de CC'; et 
coinmc alors le rayon nornio-conjugud R' est plus rapproclid 
de cet axe que Ic rayon conjugud R', le cristal pout etre dit, 
d’appos Biot ou Fresnel, atlractif ou iiositif. Tel est, par 
excmplc, le cas du quartz. 

Au contraire, lorsqu’on a h — c, Fellipsordc precedent est 
de revolution (allonge) autour de AA' ; ct corome R' se trouve, 
dans cette hypothdse, plus eloigne do cet axe que R', le cristal 
pout 6tro dit repulsif ou n^gatif. G’cst le cas du spatli 
d’lslande, par excmple. 

Ajoutons cnfih quo, dans Ics deux cas, I’axe de revolution 
est cominun et a rdlipsoide et a la suriaco des ondes de 
seconde refraction (ou de Fresnel) correspondante. 


VI 

Cas gdndral oA le rayon normo-oonjugud-elliptique n’appartient 
plus au plan d'inoidence. — Cdne de deuxiime refraction 
eorrespondant. 


1 1 . Lorsque, au lieu d’appartenir b un plan principal, le 
rayon incident S suivra une direction quelconque de Fespace, 
nous appellerons normo-conjugud de R' le rayon perpendicu- 
laire au plan diametral conjugud de sa direction ; d’ou Ton 
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voU que le cas que nous venons d’^udier ne sera, gdomdtri- 
quement du moins, qu'un cas particuHer du nouveau. 

Proposons-nous done de calculer les cosinus directeurs 
(X', It , v') du normo-conjugud R*, lorsque les cosinus (X', tt', v') 
de R' sont connus. 

Pour cela, representons par ^{X, Y, Z) I’ensemble des termes 
du second degre pris dans PellipsoYde (20). Le plan diametral 
conjugu^ de R' ayant pour equation 




-H Z<y^, = 0., 


les cosiuus directeurs de la normale (k cc plan auront pour 
valeur 


(29) 


a' 


— ^ Ji 

ou, plus explicitement, 


9 .^ 4 - 4 - 


(29’) 


pV -hgit' + p'v’ 


yX' + r'v' 


P'a' +r';A’-+-r'v' 


D’autre part, on a 


( V = cos?' sinJ', n' = sin?' sinJ’, v' = cosJ', 

^ ( X' = cos?' sin J', ji' = sin ?' sin J', v' = cosJ', 

cn designant par ?' les azimuts et par J', J' les angles do 
premiere et de scconde refraction correspondants a R' ct ii R'. 
On peut done ecrirc equivalemment 


(29') 


CO.S?' sin ?' cot J' 


k condition de faire 


/ S' 

) ' -^rrp'COlJ' 4- (pCOS?' 4-Jsin?'), 

= r’ cot J’ 4- (d COS ?' 4- d' sin ?'), 

HI' 

\ iih~y ~ ^ ^ 


(31) 
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On en deduit, pour les noiivelles inconnues et J' qui fixent 
dans I’espace la direction R', les formules generales 


( 32 ) 



colJ' — 




en observant toutefois que, puisque c’est S et non pas R' qui 
sera habituellemcnt donne parses coordonnees 9' et I, on pas- 
sera sans peine de 1 a J ' par la relation connue cot J ' = cot I + m, 
et cela dans Ic plan normo-azimutal commun 9’. 

Comnie verification, supposons que Ton ait 9=0 avec 
g = r' = 0 ; il viendra alors 


= 0 , 


colJ’ = 


r' cot J' 4- p’ 
p" coU' -h p ’ 


ce qui nous fait retomber precisement sur la formule (21). 


12 . iucart des rayons R' et R'. — D'apres la suite des rap- 
ports egaux ( 29 '), Tangle que forment entre eux ces deux 
rayons s’obliendra en observant que 


a' X' 4- ia' |i' + v' v' _ cos (R'.R^) 
X' 9.^, + ja' i/y, -h v' 9', ~ 2 9 (X', ia' , v') 






d’ou Ton tire cos (R', R') et, par suite, Tangle (R', R’) lui- 
mfiine. 

Le maximum d’^cart a lieu manifeslement dans le plan prin- 

cipal des ZX et a pour valeur E = ^ — -^,60 designant par 5 

Tangle aigu des diametres conjuguds egaux de Tellipse de 
section contenuo dans ce plan. II vient done pour calculer eet 
angle 


(E) 


col E = tg = 


2ac _ 

o* — c*”" i—hl' 


13 * Cdne de seconds rdfracUon. Si Ton observe que, 
pour toute direction du rayon R’, on a, en valeur ct en 
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f-ns 9 .' sin 9 '' cot J' ■ 

X' ~ y' “~z'"’ 

puis qn’on elimine ^’dansles ddnominateurs dcs rapports (29'), 
on obtiendra, comme resuUat, le lieu que decrit le normo- 
conjugud R' pendant que les rayons S ou R' accomplissent une 
revolution entidre autour de la normale sous Ics angles rcs- 
pectifs I et J ' supposes constants. On trouve ainsi le cOne du 
second ordre 

( (GX' -I- HY' 4- KZ7 4- (G- X' 4- H' Y' 4- K'ZV 
( - (G’X' 4- H'Y' 4- K'Z')* lg*J' = 0. 

Dans cette equation, les fonctions bindmes G, 11, K, G', ... 
ont sans doute les valeurs qui leur ont etd assignees (I, n° 12), 
savoir : 

G = q’r*-r'q\ H = r' p' - j>' r', 


mais on devra y tenir compte des conditions minima prises 
sous Tune ou I’autre des formes equivalentes 

(}i) r’—q\ p' = r, q = p\ 

(v) K'=H’, G’=K, H = G', 

ce qui, remarquons-le, permet, comme consequence, d’ecrire 
aussi 

aOX' 4- G'Y' 4- G'Z')‘ 4- (HX' 4- H'Y' 4- K'Z')* 

^ M - (KX' 4 - K' Y' '4- K'Z')* lg*J' = 0. 

• Nous conviendrons d’appeler c6ne de deuxihme refraction 
ce lieu geoinetrique (33) ou (33') du rayon R'. 

14. Application. — On sait que, par trois rotations succes- 
sives BOX =» BOX' = d et ZOZ' = 0, effectuees (comme 
on le suppose d’ordinaire) dans le sens dinect/ on peul arndner 
un triediH) tri-rectangle OX YZ ii coineider avdc un autre tfiddwj 


m 

sigiie (30), 
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tri-pectangle quclconquo'OX'Y'Z', pourvu qiie la disposition 
des apfites soil la mfime dans les deux. C’est le problfjinc qiie 
rdsolvent analyliquement les formules d’Euler. 

Conccvons ces formules ecriles et-resolvons-les par rapport 
aux variables X', Y', Z' qui efitrent dans les seconds mcmbres; 
nous aurons ainsi les formules de transformation inverses : 

X' = X (cos o cos tj/ — sin o sin cos 0) 

-t- Y (cos o sin ill 4- sin t3 cos C/ Cos 0) + Z sin tj sin 0 ; 

Y' = X (sin o cos il -f- cos xs sin i}/ cos 0) 

— Y (sin C5 sin 'li — cos ra cos iji cos 0) + Z cos o sin 0; 

Z' = X sin 4 sin 0 ■— Y cos <!/ sin 0 + Z cos 6, 

que nous preferons, pour la question presente du moins, aux 
formules on apparence plus simples 

X' = aX + ^Y 4- yZ, 


Ces rcraarques faites, soil 


r'i 


4 - - 


Y'> 


r'* 


6 * 


Tellipsoide gendrateur de la surface de I’onde do Fresnel rap- 
porte au second systfeme d’axes. Si Ton substitue dans son 
dqualion les valeurs precedentes et qu’on identifie la nouvelle 
Equation avec I’equalion gen^rale (20), on trouvera immedia- 
tement pour expressions des param^tres p, q’, r\ r', p’, q, 


p = -^ (cos o cos i}/ — sin o sin i}i cos 6)* 

* 4-^ (sin u cosi}i 4- costs sin cos0)*4- ^ sin* i{i sin*0, 


II n’y a plus qu’^ introduire ces valeurs dans la relation (32) 
pour en d4duire, dans chaque cas, les inconnuos et J'. Mais 
U est dvident qu’il sera toujours possible de simplifier notable- 
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inent leurs expressions cn proiitant de cette circonstance que la 
position du premier triMre est arbitraire. Ainsi, en ^galant soit ^ 

zero, soit a i I’un au moins des angles vs, 6 , on n’aura 

plus a considercr que six uas . distincts dont ie calcul sera 
beaucoup moins prolixe, coniine on va en juger, du reste, par 
les deux suivants : 

Cas oil 0=0. — Les axes OZ, OZ' coYncidant, par bypo- 
thfese, entre eux et avec le rayon c de rellipsoide, les rayons a 
et b se trouvent n^cessairement dans le plan des X Y, mais avec 
une orientation quelconque. Posant, pour abrdger, o + 'j' = X, 
on trouve 



\ 


P = 


cos*5(; 

“o^ 


4- 


sin* X 
b* ’ 




sin*x 


co.>*x 


r’= 4 , r'=p' = 0 , 

c 

? = -(^-Ji)s'nzcosx. 


Et comme ici o et sont tons deux arbitraires, il en est de 
m 6 me de X. On peut done faire X = 0 ; d’ou Ton conchit aisd- 
ment (27), pour les inconnues 9 ' et J’, 



coir = 


j colJ' 

*» Ki + (Ai — 


I 

Lorsque 9 ' = 0 , il vient 9 ' = 0 , avec cot J' = n cot J', resultat 
connu (n® 9), De mdme, pour a = 6 ou A, = 1, on a 9 ' = 9 ' et 
encore cot J' = A cot J’. 

Quant au edne de seconde rdfraction (53^, il se rdduit & 


a*X'* + 6‘Y''*~c«ig*J'.Z'‘=0. 


Sa section par le plan Y'=0 donneles deux directions syind- 
triques 

« =s coir =3 ± —colJ’ = ±~ col J', 

A C r/| 



Tune cori^^ftpond aux incidences positives, I'autre aux 
incidences negatives. 

SI® Ca$ oil o = |. — C’est le cas ou la trace OH coincide 
kvec ie prolongement OV: On a alors 


( 34 ') 


_ sin* < 1 < cos* e C08*<j< sin* <j< sin* 0 


O' ^ 6* ^ 

, eos*<]«cos*0 8in*«!> cos* 4* sin* 6 
*= — ? — 


C* 

h 

c* 


, sin* e cos* 6 
r = — ~ H 


r' = — cos <1> sin 0 cos 8, 

p*= 0 ~ sin 4 sin 6 cos e, 

/cos* 6 1 ’sin*6\ . , 

+ — )8m4cos4, 


et le calcul s’achdve de la fa^on indiquee pour le cas general, 
iant que conserve une valeur quelconque. 

Mais supposons que Ton prenne <!) = 0, ce qui fait coin- 
cider OH avec OX et place OX' dans le plan des YZ. Rempla^ons 
en outre 6 par — 6, afin de roettre, par cette rotation inverse, 
nos formulas actuelles en harmonie complete avec celles 
du n® 9 ; on aura 


j — c*) ig 8 col J' + (c* + 0* Ig* 8) sin ?'] , 

\ sEr ” o^ ““ ® 

II ne reste qu*^ substituer ces valeurs dans ( 32 ) pour que la 
question soit compl^tement rdsolue. 

En particulier, lorsque 9' = 9' vaut aussi puisque fl' 

eit alors nul. Les deux rayons R' et R' appartiennent ensemble 

■r.in(4*ai:ri.-). is 
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.au plan des Z'X', qui est actuellement an plan principal. On a 
d'ailleurs dans ce dernier plan 

j» — (a* + c* tg*ft) cot J' H- (g* — c*) Ig 0 
(o* — c*) tg 6 col J' . + (c* + a* tg*0)’ 

valeup qui coYncide avec celle (22) trouv^e par un ealoul 
direct. 

Pour obtenir sous sa forme la plus avantageuse le cdne de 
deuxi^me refraction (33), il convient de changer, ici encore, 0 
en — 6, puis Y' en X' et X' en — Y', ce qui donne 

) [(a* + a* Ig* 6) X’ - (a* - c*) Ig O.Z’]* + (1 + Ig* 0) Y»* 

_ [(a* - c*) tgft X' - (c* + a* lg»0) Z’]* Ig* J' = 0. 

Lorsque J' = 0, on a (23) la gendratrice OR, (fig. 3) oii 


Y' = 0, 



a* + c*lg*0 
(a* — c*)lge' 


Pour Y' = 0 et J' = JJ, il vient 

Z' _ , J. _ w (a* 4- c* Ig* 0) ± (g* — c*) Ig 0 

~ _ CO ^ ^ Ig ^ J- + g* Ig* 0) ’ 

ce qui nous fait retrouver simultandment les deux angles- 
limites (extraordinaires) J*, ou (24), JJ, ou (26). 

L’accord est done complet avec les calcyls directs du n® 9. 
Nous ferons observer en finissant que le cas particulier 

1R» 

de 0 = a peut se ddduire de celui qui precede, ii condition d’y 

* W ' ' 

changer 0 en o, en ^ , 6* en c* et vice verm, sans toucher 
aux termed qui contiennent a*. 
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VII 

T identity de direction entre le rayon rdfraetd extraor- 
dinaire que la nature produit et le rayon normo-eon^jugud- 
elliptique prdoddent? 


i5. Nous procdderons comme nous I’avons fait pour le 
rayon conjugud-hyperboUque R', en exposant quelques-unes 
des raisons qui nous portent ^ admettre cette identite : 

1° Si Ton remonte a la discussion developpee au n” 9, on 
reconnaitra tout aussitdt qu'elle offre les plus grandes analogies 
avec celles quo les auteurs consacrent, pour le indme cas, au 
rayon extraordinaire d’Huyghens, R,. Mais la ndtre prdsente 
cette particularity que ses formules sont beaucoup plus sim- 
ples, ytant toutes rationnelles et, par-dessus tout, homogynes, 
comme il cpnvient que soit du reste toute formula qui n'a trait 
qu’^i des directions. 

Sans nous attarder outre mesure 5 ces avantages thioriques 
yvidents, examinons si les consequences qui en decoulent sont 
ou corrobordes ou ddinenties par les faits. 

2° Choisissons pour cela le spath d'lslande et faisons, avant 
tout, quelques remarques gdndrales sur ce cristal. 

On sait quo son indice ordinaire relatif 6 la, raie D du spectre, 
par exemple, a pour valeur n 1,65846. On en conclut, pour 

le module correspondant m ou » — la valeur approchee 

1,05547; mais si Ton applique k n les formules de correction 
indiqudes (n® 4, note), bn parviendra, pour ce mdme module, 
k la valeur beaucoup plus exacte m t= 1,05796. — D’autre 
part, on a aussi cot = m ; il vient done pour I’angle-limite 
(ordinaire) du spath, calculd d'aprbs la loi des eotangentes, 

=5=43® 2d'. La relation usuelle sin R< - fpurnit pour ce 



2 ^ L’Atoe issaly; 

mSme angle, il est essentiel de le rappeler, la valeur notable- 

mentjinfdrieure Rj = 37° 5. 

Ce que nous venons de dire a trail ^ la premiere refraction 
exclusivement. En ce qui concerne la seconde, il convient 

.d’observer que le rapport - ou ft,, qui, dans notre thdorie, est 

le seul parameire utile ft considerer, lorsqu'il s’agit du moins 

des cristaux uuiaxes negatifs (n® 10 ), devrait, en toute rigueur, 

c* 

6 tre deduit de la formule simple : tg J' = -; tg J', dans laquelle 

Cv 

J' et J' seraient le rdsultat de mesures experimentales directes. 
•Mais, faute de donn^es de ce genre, nous accepterons les 

nombres suivants, dus ft Malus, savoir : a = 0,67417, 

c* 

c = 0,60447, nombres desquels on pent tirer - 5 = ftj= 0,80397, 

en remarquant bien que cette quantitft ftj est de tout autre 

espftce que I’indice extraordinaire fourni par la relation 

1 1 

sin RJ = 77 , similaire de sin Rj == -. 

lif f* 

Ces remarques faites, prenons un rhomboide de spath taille 
suivant ses faces de clivage. Son axe, que nous supposerons 
(fig. 3) situ^ dans Tangle ZOX', fait avec cos faces un angle 
de 45°23'20'; d’ou il suit que e’est Ift aussi la valeur de 
Tangle 6 que le petit axe de Tellipse gendratrice fait avec OZ. 

Cela 6 tant, appliquons nos forraules. — Si, dans (23), on 
pose I = J' s= 0, on en d4duira J* = 6®12'30*, valeur 
exp 4 rimentalement exacte, aux secondes prfts. 

De inftme, en calculant (n® 12) le maximum d'^cart E des 
rayons R' et R", on trouve E = 6®14'50', r^sultat exact, 
lui aussi, au mftme degr 6 d’approximation. 

Quant ft la valeur de J’ pour laquelle J' == 0, on tire de (25) : 
J' =: 6°11^30''; d’ou, en vertu de la loi des cotangentes, 

I = 7°r. — La loi des sinus conduit de son cdtd, il est vrai, 
aux valeurs diffftrentes R' =; S^SS'lO", I =: 9® 49' 20'; mais 
on pouvait pr^voir qu’il devait en fttre ainsi. 

Occupons>nous maintenant des deux angles-limites extraor* 
dinaires. — Des forraules (24^ et (26) on tire sans peine, 
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poup cclui de gauche d’abord, JJ, =43'’ 51'; puis, pour celui 
de droite, JJ, = 43'* 6', I’angle-limite ordinaire i\ = 43® 23' sc 
trouvant ainsi compris entre les deux, comme on devait s’y 
attendre. — Avec la loi des sinus, appuyee de la construction 
d’lluyghens, on arrive aux valeurs bien connues RJ, = 42®57' 
et RJ, =; 35® 20'. Le premier de ces angles ne diff(5re de JJ, que 
d’un degrt^ environ. Quant au dernier, il n’est, i notre avis, si 
petit que parce que Rj = 37® 5' devait ndcessairement trouver 
l)lace cntrc Ics deux. 

3® Lorsque, dans la formulc (22), on fait 6 = 15®, bypothdso 
qui s’appliquc tres scnsiblement au spatb pris dans los m^mes 
conditions physiques que ci-dcssus, elle sc rcduil a 

ig(4?)°-r) c» 
tg(45®-J')~o*'“ *’ 


ou, equivalerament, a 


tg(45®+ J') _ c* __ 
lg(45“+ ~ *■ 


Or, de h, < 1 on inf^re gendralenient, pour toule la valeur 
positive de J' et de J', que J' est inferieur a J', d’ou Ton peut 
induire, si la geometric ne suffisait k le prouver rigoureusc- 
ment, que, mkme dans le cas ou 6 = 45° 23' 20', le rayon R' 
reste toujours plus eloigne de la noh'male que le rayon R'. — 
Les celebres experiences do Malus sur le spatb confirincnt 
pleinenient ce rdsultat. 

On peut aller plus loin. — Si I’on se reporte (n® 9) a requa- 
lion du second degre k laquelle on arrive lorsqu’on veut quo R’ 
se mette dans le prolongement de S, on verra (22) que, pour 
0 = 45® et pour J' positif qu negatif, cette m^me equation se 
reduit k 


col* J' + m col J' q: 


o*(i» ± 1) + c* (m q: 1) _ . 

a* _ c* “ ” 


V 

Substituant k tn et k -j les valeurs rapport^es plus haul, il 
vient, pour ce que Ton pourrait nommer Tangle dc redresses 
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ment du rayon R', la valour Ii = J'l =19*43', laquelle est 
voisine do la valour exacte et est la seule des quatro qui soil 
physiquement acceptable. 

Par des calculs tr^s laborieux qui Pont amene, dit-il, h 
r^soudre par tdtonnements une dqualion du quatri^me degrd, 
Billet (II, p. 194) trouve, pour ce mdme angle, une moyenne 
de 15*56' 20', en conservant, il est vrai, & 0 sa valeur plus 
approchde, 45*23' 20'. Mais I’dcart entre les deux rayons cor- 
respondants de sa solution etant, d’apr^s lui, de 6*23' 10', so 
trouve par 1^ mdme surpasser P^cart reconnu maximum de 
8' 10'?... Notre mdthode, avouons-le, n’offre pas une pareille 
anomalie. L’^cart n’y attcint, en effet, que 5*10’ entre J’, et Jl. 

4* On peut objecter que, lorsque dans les cristaux uniaxes, 
le plan d'incidence est perpendiculaire ^ Paxe, la section faite 
par ce in^me plan dans Pellipsoi'de g6n4rateur ost un cercle; 
d’ou il suit qu’^i titre de normo-conjugud de R' le rayon R' 
doit coi'ncider avec lui dans toutes les directions, ce qui n’est 
pas exp^rimentalement vrai. 

Pour r^pondre cette difficulte, nous ferons observer que rien 
ne prouve d'abord que Pellipsolde soit identique k lui>m6me sur 
lesdiverses faces du cristal, et aussique pour certaines direc- 
tions R' ne redevienne pas le pseudo-conjugud (originaire) 
de R', au lieu d’en 6tre le normo-conjugud. 

Admettons cette hypothdse et choisissons d nouveau le spath 
comme exemple; Nous aurons h = c ouq' = r’, etla conique 
de section par le plan des Y Z (plan actual d’incidence perpen- 
diculaire i Paxe) devra s'dcrire 

r'(Y*-i-Z*)-4-(r' •i-j')YZ = l. 

Or, pour que cette conique soit un cercle, il suffit d’avoir 
r' s=t — q' et non pas r' ss q’ = 0, le paramdtre r' dtant ici 
tout k fait ind4pendant de Pdquation de I’ellipsoldegdndrateur, 
laquelle n’exige aprds tout, pour sa forme riduile (seule en 
cause prdsenteraent), que les conditions 
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et non pas n^cessaircment celies-ci : 

» ' = = p' = r = j = p' = 0 . 


D'autre part, eiitrc J' ct J' on a actuellemcnt la relation 
pseudo-conjugu^e 


cot y 


r’ col y^r' 
r' coU' 4- r*' 


r 

Posant — = i cot U, elle se r(§duit k y—J' ± U; et cornme U 

T 

n’est pas nul, les rayons R' et R' ne coincident pas. 

11 n’en est pas de m 6 me pour les substances isotropes. Pour 
elles, en etfet, on a toujours r' = 5 ' = 0, d’ou J' = J', ce qui 
exclut toute bifurcation. 


5” Posons tg J' — ± ^ ^ viendra, d'apr^s(2r), 
c /a* b* 

tg J' = ± - ^ — Les seconds niembres representent 

respectivement les coefficients angulaires du lieu des centres 
des sections circulaires de rellipsoVde generaleur (48) et les 
coefficients angulaires des axes optiques de la surface de 
Fresnel correspondante. Si done on ddsigne par x« et 0 # les 
angles que ces deux couples de directions font avec OZ, on aura 


(35) 


col tjfl = 


col y.fl 


h\ 


COtVo. 


Cette formule signifie que lorsque le rayon de premiere 
refraction R' suit I’un des diam^tres conjugues des sections 
circulaires de Tellipsoide (28), son normo-conjugue ou le rayon 
de deuxi^me refraction R' suit, dans la surface de Fresnel, 
I’axe optique le plus voisin. 

Com me exemple, considerons I’aragonite. D’aprfis Rudberg, 
on a pour ce cristal, par rapport ^ la raie B du spectre, 

i = 1,52749, 1 = 1,67631, - = 1,68001. 

a 6 ’ c 


On en conclut : X. = 12“6' et w# = i4'’39', ces angles etant 
tous deux comptes k partir de OX, 
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Gela 4tant, supposons r^alis^ le diapositif si eonnu de ift 
double experience de Lloyd relati^ & ce que Ton nomine la 
refraction conique soit interieure, eoit exterieure des crietaux 
e deux axes. 11 y a lieu de se demander si, pour I'interpretation 
des phenomenes qui I’accompagnent, il est bien ndcessaire de 
recourir k la surface de I’onde elle-m 6 me autrement que pour 
ce qui a trait ^ la coloration variable, e I’intensite, etc., des 
faisceaux de premiere et de deuxieme refraction produits, et si 
rellipsoTde generateur (28), joint k la formule (85) qui en ex- 
prime une des plus saisissantes proprietes, ne sufflsent reeile- 
ment pas & rendre compte du cdte geometrique de Texperience? 
— Les bornes que cette etude nous impose ne nous permettent 
pas d’aborder ici cette question delicate, qu'il nous suffira 
d’avoir reservee. 

6 ° Tout ce que nous venons de dire suppose que les rayons R' 
et R' restent ensemble dans le plan d'incidence et que ce plan 
est le plan principal des ZX. Dans le cas general ou S et par 
consequent R' etant quelconques, R' n'appartient plus au 
plan SOR', on n'est, que nous sachions, aucunement en desac- 
cord avec les faits en appliquant k ce rayon la tbeorie expoade 
au § VI, c’est-e-dire en le considdrant comme le normo-conjugud 
de R' par rapport au plan diametral conjugud de sa direction. 
A I’aide de formules relativement simples et toujours homo- 
gdnes, on saura calculer, dans chaque cas, les coordonndes J' 
et <f de R' en fonction de J' et <p' ou, prdferablement, de I et 9 ', 
qui sont des donndes plus pratiques, de fa^on d rdsoudre 
ainsi dans son intdgrite et par une mdtbode aussi rigoureuse 
qu*abordable le beau probldme de la seconde rdfraction des trois 
principaux agents physiques : luraidre, chaleur et dlectricitd. 
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VIU 


Rtenmi et Oo&elusion. 


16 . En supposant que dans la comparaison impartiale et 
apppofondie de nos rayons gdom^triques conjugue on normo> 
conjugnd avec les deux rayons naturcls r^fractes correspon- 
dants, I’exp^rience donndt d^finitivement gain de cause aux 
deux premiers sur leurs analogues, qui sont Ic rayon ordinaire 
de Descartes et le rayon extraordinaire d'Huyghens, I'^conomie 
tout enti^re de la radiation des principaux agents physiques 
en rdsulterait comme consequence immediate. Qu’il nous soit 
permis d'en tracer ici une rapide esquisse. 

Imaginons qu'un faisceau de rayons solaires (S) tombe sur 
une surface refiechissante. Un ebranleraent uniforme se pro- 
duira aussitdt en chacun des points de rencontre du faisceau 
avec la surface. Considerons un de ces points. — Dans I’hyper- 
boloTde generateur dont il est le centre, I’hyperbole mediane 
oil do profil est tout d'abord equilatere ; et, sans revenirici sur 
cc qui a ete dejili dit a son endroit, la loi de reflexion, que Ton 
sait etre la meinc pour la lumiere, la chaleur et reiectricite 
(Hertz), se trouve pour ainsi dire, dds le premier choc, en 
pieine activite. 

Admettons maintenant qu'une partie du faisceau primitif 
puisse penetrer dans la seconde substance. L’asymptote hori- 
zontale de I’hyperbole mediane s’inclinera soudain d’un certain 
angle dependant de la nature de cAtte substance. Au inAme 
moment on verra s'isoler un pinceau rdfracte (R') dont chaque 
rayon sera, suivant I'incidence, nu le conjugue ou le prolonge- 
ment du conjuguA de I’un (}e ceux qui composent dejA le rayon 
renecbi. 

Dans le eas particulier ou les couches k traverser se trouvcront 
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avoir subi une d^forniatioa mdcanique accidentelle ou seroni; 
cristallisdes, il pourra arriver que le pinceau (R') se d^double 
et qu'un nouveau pinceau (R") dinane de lui de telle fagon que 
chacun de ses rayons R' soit le normo-conjugud, voire, par 
extension casuelle, le pseudo-oonjugud.seulemeiit du rayon R' 
qui lui correspond dans Vellipsoideg^n^TateuT de la surface de 
Fresnel, ou une quadrique avoisinante. 

Uqe fois issus de la sorte et comme dchappds de leur hyper^ 
boloide ou de leur ellipsoYde gdndrateur respectif, les rayons 
S', R', R' se polarisent ou ^ clivent paralldlement d un certain 
plan-limite bien ddtermind et sur lequel nous comptons revcnir- 
ulldrieurement. 

Quant k la coloration, & Tintensitd et autres proprictds phy- 
siques de ces mdmes rayons, ce seraient surtout les surfaces, 
spdciflques de premidre et. de deuxidme rdfraction, aussi bien 
que les surfaces d'ondes moyennes dont celles-ld sont la limitc, 
qui, eu dgard k Forientation variable du plan de polarisation, 
auraient en quelque sorte charge de les produire. Par leurs< 
pulsations pdriodiques (sinon par leur passage intermittent du 
rdel k Timaginaire avec I’dpaisseur), par les variations tantdt 
brusques, tantdt continues, que, selon I’obstacle et dans les 
couches dites de passage, leur forme subit indvitablement, ces 
surfaces engendreraient ces phenomdnes varies de diffraction,, 
de dispersion, d’interfdrences, etc., dont I'Optique physique 
nous trace le. merveilleux tableau. 

Quoi qu’il en soit toutefois pour ceci de la rdalitd des choses, 
voild en peu demots I’exposd thdorique qui nous parait rdsulter 
spontandment de Pidentitd supposde admise entre nos rayons 
gdomdtriques et les deux rayons rdfractds naturels. 

Une remarque importante s'en ddgage aussitdt. — Comme. 
dans nos premidres considdrations la direction initiate de la 
lumidre est seule en jeu, on en doit conclureque, pris sous; 
cet aspect, essentiellement radiant, le nouveau systdme est, 
bien moins voisin du systdme d'Huyghens que de celui de' 
Newtop ou mdme de cehii d’tErsted, fonddj comme on le 
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sait, sur des decompositions et des recompositions succes* 
sives opdrees au sein d’un mdine milieu. 

Mais e ddfaut de vitesse, les tensions de tout genre, les forces 
attractives ou rdpulsives, bien que dissunuldes, sont loin d’en 
etre absentes. On pent meme dire qu’elles y pdnetrent tout, 
grAce i ces courbures diverses qui leur servent de mesure et 
qui, e Texclusion des ddplacements rectilignes infinitdsimaux 
habituels, constituent elles seules les parametres de toutes les 
equations ou, plus exactement, deruniversalitedc nos formules. 

Au surplus, par I’emploi de ses pseudo-surfaces ou de ses 
surfaces minima, vrais rdseaux dynamiques, d’uue part, dans 
un milieu ou tout ne serai t que forces (Him) et, e un autre 
point de vue, expressions analytiques tres signiiicatives tant 
des couches cristalliseos et ddformees quo des couches com- 
munes, le nouveau systeme suppldc avec avantage, en ce qui 
concerne le calcul surtout, soit au principe de la moindre action, 
soit au principe de plus prompte propagation, respectivement mis 
en oeuvre par la theorie corpusculaire et la theorie ondulatoire. 

A peine est-il besoin d’ajouter que, tout en demontrant Texac- 
tltude absolue de la loi de Brewster, la nouvello theorie bat 
en br6che la loi des sinus de Descartes et ne considdre la cons- 
truction d’lluyghens que conime une r^gle etnpirique deslinee 
principalement ^ faciliter I'usage de la susdite loi. 
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l'a^ issaly. 


3"« TABLEAV. 


Terra : n = 1,5556, Ij, = 57* 16', m =s 0,9199. 


iQuidenees 

R^FRACnOMS 

du 

RA'ION CONJUGUlt 

rAfractioms 

W IUY9X 

ci0 Ddtcirtes 

DilTdrences 

VALRURS 

RAXPORT 

sin I 
sinJ 

0“ 


0® 

0® 

1,0000 

5® 

4® 38' 

3® 12' 

1® 26' 

1,0789 

iOf' 

8® 38' 

6® 22' 

2® 16' 

1,1568 

15® 

12® 9' 

9® 35' 

2® 34' 

1,2298 

20® 

15® 17' 

12® 42' 

2® 35' 

1,2975 

25® 

18® 6' 

15® 46' 

2® 20' 

1,3603 

80® 

20® 42' 

' 18® 45' 

1® 57' 

1,4145 

86® 

23® 8' 

21° 38' 

1® 30' 

1,4600 

40® 

25® 25' 

24® 24' 

1® 1' 

1,4965 

45® 

27® 36' 

27® 2' 

84' 

1,6262 

SO^ 

29® 43' 

29® 30' 

13' 

1,5453 

65^ 

31® 48' 

31® 46' 

2' 

1,5545 

w 

33® 62' 

33® 50' 

2' 

1,5542 

65® 

86® 57' 

35® 83' 

24' 

1,5437 

70® 

.38* 4' 

37® 9' 

55' 

1,5240 

76* 

•40“ 16' 

38® 23' 

1® 53' 

1,4944 

80* 

42® 33' 

39® 16' 

t 

3* 17' 

1,4503 

85^ 

44* 56' 

86® 49' 

5*10’ 

1,4002 

00* 

47® 36' 

40* O' 

7® 80' 

1,8542 



omces cfioiimiQUE. 

4 .. TASUAV. 

Di«mant : n = 2 , 4870 , I, = 68 * 6 ', 


refractions 

du 

BAYOM COSIJCGUd 

refractions 

Dt} BAYOU 

do Descartos 

Uiffereuces 

0° 

0“ 

0° 

4° 14' 

2° 0' 

2° 14' 

7° 21' 

4° 0' 

3° 21' 

9° 45' 

5° 58' 

3° 47' 

11° 41' 

t 

7° 54' 

3° 47' 

0 

00 

9° 47' 

3° 31' 

14° 40' 

11° 36* 

3° 4' 

15° 53' 

13° 20' 

2° 33’ 

16° 58' 

14° 59' 

1° 59' 

17° 57' 

16° 31' 

1° 26' 

18° 53' 

17° 56' 

57' 

19° 45' 

19° 14’ 

31' 

20° 35' 

20° 23' 

12' 

21° 24' 

21° 22' 

2' 

22° 14' 

22° 12' 

2' 

23° 1' 

22° 51' 

10' 

23° 51' 

23° 19' 

32' 

24° 43' 

23° 37' 

1° 6' 

25° 37' 

23° 43' 

1° 54' 



VALEORS 


5 

10 ° 

15° 

20 ° 

25° 

30° 

35° 

40° 

45° 

50° 


oar 
60° 
65“ 
70° 
75° 
80° 
85° 
1 90° 


,18 
,3573 
,5283 
,6890 
,8371 
,9747 
2,0907 
2,2007 
2,2944 
2,3669 
2,4241 
2,4633 
2,4833 
2,4835 
2,4704 
2,4356 
2,3825 
2,3130 


mitrUoMU. Imp. Or uovNOvis«iiov» rut Quirfeud*. 















SUR LE DOSAGE 


ou 

SULFURE DE CARBONE 

DISSOUS DANS L*BAU 

PAR U. J. LABORDB 

nAMKATlOk A Ik HATIOH ACMHOHiatl PI lOlPUBX. 


I 

L’application du sulfure de carbone dissous dans Teau ^ la 
destruction du phylloxera s'est gdndralisde rapidement dans le 
Midi et dans le Sud-Ouest de la France. 

Les pulverisateurs imagines pour la dissolution du sulfure 
sont munis d’appareils doseurs qui, en marche reguli^re, fonc- 
tionnent dans d’excellentes conditions et assurent une repar- 
tition uniforme de I'insecticide aux doses fix^es d'avance par 
hectare. 

% 

Quelques proprietaires, ayant eu la pensde de faire contrdler 
la marche de ces appareils par I’analyse chimique, ont adress^ 

divers laboratoires des dchantilldhs d’eau sulfureuse prdlevee 
soit e rextrdmite de la canalisation, soit A la sortie du pulve- 
risateur; mais les r^sultats des analyses ont toujours dte 
infdrieurs A la quantitd thdorique accusAe par le doseur et par 
le debit de I’appareil; la difference en moins a pu atteindre 
50 pour 100. 

Dans oette situation, le contrdle chimique devenait impos- 
sible, au grand desagrAment des propriAtaires et des industriels 
charges des traitements insecticides. 

T. 111(4* Side). 19 
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M. de Martin, prdoccupd de cet 6tat de choses, appela, en 
1890, 1’attention de la Soci^td des Agriculteurs de France (*) 
et de la Soci4t4 nationale d’Agriculture (*), sur I’utilitd de 
rechercher les causes des dcarts constatds, et sur les avantages 
que pr^senterait une m^thode exacte de dosage. 

C’est pour r^pondre ^ I’appel fait par M. de Marlin que, sous 
les auspices de M. Gayon, directeur de la Station agronomique 
de Bordeaux, j’ai entrepris une dtude nouvelle des dosages du 
sulfure dissous. Les premiers rdsultats ont did comrauniquds a 
la Socidtd des Agriculteurs de France danssa session del891 (*). 


in 

Pour connaitre la quantity de sulfure de carbone introduil 
dans une eau, on le chasse d’ordinaire soit par rdbullition, 
soit par le passage d’un courant d’air dans le liquide Idgdremenl 
chaulfd, et on le recueille dans de la potasse alcoolique, ou on 
le dose d I’dtat de xanthate de potasse. 

On ne peut songer ici I’absorber par le petrole, suivant le 
procddd eraployd par M. Miintz pour les sulfocarbonates, d 
cause des trds petites quantitds de sulfure qui se trouvent dans 
le volume d’eau soumis k I’analyse; la precision serait insuffi- 
sante. 

Le dosage du sulfure de carbone dans le xanthate de potasse 
peut se faire par divers procddds : 

1“ Par oxydation du 80ufr|^ 

2° Par prdcipitation k I’dtat de xanthate de cuivre; 

3® Par une liqueur titrde d’iode; 

Ces divers procddds, essayds comparativement, m’ont tou- 
jours fourni des rdsultats concordants ; mais j’ai donnd, dans 

(») Comptes rmdm det travam de la Somiti dee Agriculteurs de France 
wtsion de 1890, t. XXI, p. 376. * 

(*) Bulletin de la Socidtd nationale d' Agriculture de France, t. L, p. 115, 1890. 
(•) S^nce du 3 fdrrier, Comptes rendus des travause, p. et 467. 



DOSAGE DU SULFURB DE CARDONE DISSOUS DANS L*BAU. 283 


ce travail, la pr^fi^rence au dernier, parce qu'il est le plus 
commode et le plus expdditif. 

On verra plus loin que, pour I’appliquer, il n’est m^me pas 
ndcessaire de distiller le sulfure de carbone, et qu'on peut faire 
et doser directement le xanthate de potasse dans la solution 
propos^e. 

Ce proc4d4 a 4td imagind par MM. Delachanal et Mermet (*) 
pour le dosage du sulfure de carbone dans les sulfocarbonates ; 
il exige le titrage prdalable de la liqueur d'iode et sa corres- 
pondance en sulfure. L’opdration se fait avec une solution de 
xanthate de potasse renfermant une quantity connue de GS'; 
en voici un exemple : 

Dans un flacon contenant 50 centimetres cubes de potasse 
alcoolique k 10 °/o, j’ai fait tomber une ampoule de verre con- 
tenant 0*',635 de sulfure de carbone; I’ampoule bris^e et la 
combinaison du sulfure oper4e, j’ai etendu k 500 centimetres 
cubes. 


La liqueur de xanthate obtenue renfermait done, par centi- 
0*' 635 

metre cube, — = 0,00127 de sulfure de carbone. 


D’un autre edte, j’ai fait une liqueur d’iode contenant par 
litre : 


lode 4 grammes. 

lodure de potassium. 6 — 


Soit, par centimetre cube : 0*',004 d’iode. 

Pour decomposer 20 centimetres cubes de solution de xan- 
thate contenant 0*^,0254 de CS*, il m’a fallu 10 ”, 6 de liqueur 

0** 0254 

d’iode; par suite, 1 centim. cube d’iode= ' 0 '= O**, 002394 

deCS*. Par consequent, 0*',004 d’iode. correspondent e 0^,002394 
de sulfure de carbone. 

Cette relation, rapportee e Pequivalent de I’iode, conduit i 
une remarque importante; on en deduit en eifet que 127 gr. 


d) Annales de ckim. et de phye. 0St), t. Xn, p. 8S. 
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ou un Equivalent d’iode correspondent k : 


0«», 002394 X 127 
0,004 


76 grammes de GS*, 


soil deux Equivalents de ce corps. 

Cette relation simple, un Equivalent d’iode pour deux de 
sulfure, est d’accord avec I’Equation de la rEaction, telle qu’elle 
se dEduit des travaux de Zeise (^) et de Desains (‘) : 


2 [(G*H*)G*HKS«0*1 + I* = 2KI + (C*H*)*C*H*S^O^S«0* 

Xullttto <e ftlMW, PmtUiin. tlhyMhilfMirlmiifM. 


Elle montre qu’on peut Etablir la correspondance en sulfure 
de carbone des liqueurs d’iode sans recourir au xanthate de 
potasse, et qu’il suffit de doser I’iode par rhyposulfite de soude, 
suivant la mEthode de Bunsen. 

Lorsqu’on titre une solution de xanthate de potasse, comma 
celle-ci contient toujours une certaine quantitE de potasse 
libre, on commence par la saturer par I’acide acEtique qui 
doit Etre en lEger excEs ; on ajoute ensuite quelques centimEtres 
cubes d’empois d’amidon faible, et enfm on verse peu E peu la 
liqueur d’iode jusqu’E coloration bleue persistante. 

L’exactitude du rEsultat pouvant dEpendre des conditions 
dans lesquelles on applique la mEthode, j’ai rechercliE tout 
d’abord I’influence de quelques-unes de ces conditions : 

1“ QuantitE d’acide acEtique libre; 

2‘’ QuantitE d’acEtate de potasse en excEs; 

3° Temps qui peut s’Ecouler entre la neutralisation de la 
potasse en excEs et I’addition de Tiode; 

4“ DurEe de I’opEration du Utrage. 

Pour plus de commodUE, j’ai pris une liqueur de xanthate 
de potasse contenant 2 grammes de sulAire de carbone par 


(i) AnnaleB de chmu et de phys, (3)^ t XVII, p. 388, 1846. 

<*) Annales de ehim. et de pHyt. (S), t. XX, p. 496, 1847. — Encyclopddie 
chimique de Fremy ; tthers, t. VII, p. 240. 
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litre et une liqueur d’iode oorrespondant, volume 4gal, ^ ce 
poids de sulfiire; par consequent, 10 centimetres cubes de 
solution de xanthate de potasse devaient exiger exactement 
10 centimetres cubes de liqueur d'iode. En faisant varier les 
conditions du titrage, on a trouvd les volumes suivants : 


ACIDE 

ic^tique 

en 

exces 

LIQUEUR 

d’iode 

ACiTATl 

de 

poUftse 
en exc&s 

LIQUEUR^ 

d’iode 

TEMPS 

^coul^ 

apr^e 

saturation 

1 _ . 

LIQUEUR 

d’iode 

DUReE 

du 

titrage 

B 


CO 


00 


00 


00 

0,1 

10 

0,1 

10 

1/2' 

11 


10 

0,5 

10 

0,5 

10 

1' 

10 

2' 

10 

1,0 

10 

1,0 


2' 

10 

3' 

9,9 

2,0 

9,8 

2,0 

10,1 

5' 

9,9 

5' 

9,8 

3,5 

9,6 

5,0 

10,2 

10' 

9,8 

8' 

9,7 

5,0 

9,3 


10,3 

15' 

9,6 

10' 

9,5 


On voit que ; 

1® L’acide acetique libre n’influe pas jusqu’e la dose de 
1 gramme ; au deie, son action est marquee, mais il est facile 
d’eviter d’en mettre un trop grand exces en tenant compte de 
la quantite de potasse libre dans la solution et la saturant d’un 
seul coup par une solution d’acide acetique de richesse connue ; 
on supprime ainsi Taddition de tournesol qui pourrait masquer 
I’apparition de I’iodure d’amidon. 

L'action de I’acetate de potasse est inverse de celle dc 
I’acide acetique, puisqu’elle retarde la fin de la reaction, mais 
elle est moins energique. 

3° On peut laisser s’ecouler pres de cinq minutes entre la 
saturation de la potasse libre et Taddition de I’iode sans diffe- 
rences appreciables. 

¥ La duree du titrage peut, sans variations bien sensibles, 
atteindre trois minutes, temps plus que sufiisant pour faire 
I’operation. 

En tenant compte de ces diverses remarques, le precede a 
riode donne de tres bons resultats avec beaucoup de sensibilite. 












L’analyse exact© d’un ^chantillon ddtermind de sulfure de 
carbone dissous dans I’eau prdsenle des causes d’erreur sur 
lesquelles il convient d’appeler tout d’abord I’attention; elles 
tiennent h la facility avec laquelle ce corps se diffuse et se 
perd pendant les dlverses manipulations oper^es au cours de 
I’analyse, et sent d’autant plus grandes que ses vapeurs sont 
tr^s lourdes. 

Cette diffusibilit^ est telle que si on prend un flacon ferm^ 
nontenant de I’eau sulfureuse et de I’air, et qu’on le d4bouche 
aprfes I’avoir agit4 un instant, on remarque aussitdt que, par 
suite d’un exc6s de pression int4rieure, il se d^gage avec force 
un melange gazeux qui sent fortement le sulfure. 

Si on renouvelle I’air du flacon ou si on verse une partie du 
liquide qu’il contient et qu’on le rebouche ensuite, on verra, 
apr^s I’avoir agit4 et ouvert, qu’il se d^gage de nouveau de I’air 
m41ang4 de vapeurs de sulfure. 

MSme sans agiter, si on laisse le flacon fermd au repos pen- 
dant un temps assez long, vingt-quatre heures au moins, on 
pourra remarquer le mdme ph^nomdne en enlevant le bouchon. 

11 r^sulte de 1^ qu’il n'est pas possible de faire une dissolu- 
tion de titre connu en agitant dans I’etu en presence de I’air 
une quantity d^termin4e de sulfure de carbone, ni de conserver 
une dissolution au mdme titre en ouvrant et refermant alterna- 
tivement le flacon. 

Le sulfure de carbone se comporte ici exactement comme 
un gaz dissous dans I’eau en presence d’une atmosphere fre- 
quemment renouvelle; il est done indispensable de prendre, 
les precautions necessaires pour 6viter avec grand soin le con- 
tact de I’air dans les manipulations preiiminaires de I’analyse. 

C’est ainsi qu’il faut bien se garder de prendre avec une 
pipette le volume d’eau sulfureuse devant servir au dosage, 
soit directement dans le flacon nontenant rdchantillon, soit 
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a fortiori dans le liquide prealablement verse dans un verre; 
U faut dviter aussi de laisser couler le liquide I’air de la 
pipette dans le ballon qui servira & la distillation. 

A plus forte raison, on ne doit pas recominencer le dosage 
sur I’eau qui reste de rdchantillon, surtout apr^s I’avoir agitd 
avec I’air du flacon. 

On dvitera toutes ces causes d’erreur en procddant de la 
manidre suivante. 

Soit d analyser un echantillon remis au laboratoire dans une 
bouteille ou un flacon compldtement forme. 

Pour faire une prise a la pipette, on remplace le bduchon 
par un autre A (fig. 1) portant deux tubes, Tun B, court et 
droit, muni d’un bout de tube de caoutchouc et d’une pince 
(le Mohr; I’autre C, recourbd en forme de siphon, dont Tune 
dcs branches plonge dans I’eau jusqu’au fond de la bouteille, 
et I’autre, extdrieure et fermee par un caoutchouc et un tube 
de verre plein a. 

Le bouchon dtant bicn assujetti et la pince bien fermde, on 
renvcrse le tout comme dans la figure, et on place la bouteille 
ainsi retournde sur un support approprid ; on adapte alors la 
pipette P au caoutchouc de la pince. 

Pour remplir la pipette, on la reldve comme dans la posi- 
tion P', on ouvre la pince et on enldve a. 

Le tube C dtant ouvert, le liquide descend dans la pipette, la 
remplit compldtement, puis s’dcoule dans Pair, ou on en laisse 
perdre une ou deux fois le volume de la pipette ; on arrdte 
alors I’dcoulement en fermant la pince de Mohr. 

11 est ndcessaire de fermer la branche extdrieure du tube C 
au ddbut, afin d’dviter que trop de liqui(Jp ne s’introduise dans 
la courbure et n’empdche Pdcoulement dans la pipette lorsqu’on 
ouvre la pince. L’air extdrieur ddplace ainsi la dissolution sans 
aucun barbottement et sans agitation aucune. 

Avec cette disposition, la durde de la prise d’essai esf tree 
courte, et la diffusion des vapeurs de sulfure dans Pair de la 
bouteille est insensible. 
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t8S 

Pour entever la pipette ainsi rempUe d’un liquide Identique 
li r^chantillon k analyser, on ferme son extr^mit^ inf^rieure 
avec le doigt de la main gauche, on ddgage du caoutchouc son 
extremity supdrieure et on la ferme avec le doigt de la main 
droite : il ne reste plus qu’^ verser la prise dans le ballon de 
I’appareil ^ distillation. 

Ge ballon A (fig. 2), d’une capacitd de 300 centimetres cubes 
environ, est fermd par un bouchon de liege portant un tube h 
robinet R; un vide partiel y a dtd fait avec une trompe e eau ; 
on raccorde par un caoutchouc la pipette P au tube d robinet, 
on ouvre le robinet, et tout le liquide est chassd par la pression 
exterieure dans le ballon. 

On procede ensuite k la distillation apres avoir mis en conn 
munication le ballon A avec un refrigdrant D en verre dont le 
tube intdrieur G, dtird en pointe trds efiilde comme dans la 
Rgure 3, plonge dans un tube absorbent B nontenant de la 
potasse alcoolique additionnee d’environ un cinquidme de son 
volume d’dther. La prdsence de I’dther favorise d la fois la 
dissolution des gouttelettes de sulfure condensd et des vapeurs 
entraindes par le courant gazeux. 

Dans cette manidre d’opdrer, le sulfure de carbone est 
compldtement chassd de sa dissolution par rdbullition, et 
I'absorption des vapeurs par la potasse alcoolique est complete. 

Je m'en suis assurd directement en introduisant dans le 
ballon prdcddont une certaine quantitd d'eau et un poids deter- 
mine de sulfure pesd dans une ampoule de verre ; le robinet 
etant fermd, I'ampQule dtait brisde par Tagptation et, au bout 
de quelques instants, on ne voyait plus trace de sulfure de 
carbone d I’dtat liquide. 

A ce moment, le ballon a dtd relid au rdfrigdrant, qu'on 
avait fait suivre, pour plus de sdretd, de deux tubes absorbents 
contenant Tun et Tautre de la potasse alcoolique dthdree. 

En ouvrant dqucement le robinet, il s’est produit tout 
d'abord un ddgagement de gaz rdsultant de la diffusion d'^une 
partie du sulfhre dans I’atmosphdre du ballon; puis on a 
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chauffe lentement jusqu’^ I’^bullition, et Ton a maintenu celle- 
ci jusqu’^ ce que 50 centimetres cubes d'eau aient distille. A 
la fin de ropdration, on a constatd que tout le sulfure de car- 
bone avait ete absorbe dans le premier tube et qu’il n’y en 
avait pas traces dans le second. Ce dernier etait done inutile; 
on I’a supprimd dans la pratique. 

Le tableau suivant donne les resultats de trois experiences 
faites dans ces conditions : 


1 TITRE 
de 

la dissolutiou 
par litre 

VOLUME 

distille 

QUANTITE 
ae sulfure 
dissous 

SULFURE 

relrouvd 

DIFFfiftBNGSS 

ar 

cc 

gr 


gr 


200 


0,1096 

0,004 


350 


0,2688 


II 

500 

0,577 

0,5780 



On a vu que le precede par distillation necessite des mani- 
pulations assez compliquees si on veut se mettre tout i fait i» 
I’abri des pertes de sulfure ; mais on pent operer plus simple- 
nient — avec la mfime exactitude, comme on le verra plus 
loin — en transformant le sulfure en xanthate de potasse dans 
la solution elle-meme. Voici comment je precede ; 

La prise d’essai, faite k la pipette comme precedemmeut, 
cst versee dans la potasse alcoolique etherde (40 centimetres 
cubes pour tOO centimetres cubes d’eau sulfureuse) contenuc 
dans un flacon bouchd e rdmeri. Le flacon bien fermd cst 
agite et expose pendant quinze minutes e une temperature dc 
30 3F40®; apres refroidissement, on titre le xanthate forme. 
C’est cette maniere d’operer que je ddsignerai par la suite sous 
le nom de proddi par absorption directe. 

IV 

Avec ces proeddds, il est possible maintenant de determiner 
la grandeur de I’influence des causes d’erreurs qui se produi- 
sent quand on ndglige les precautions ddje indiquees. 
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Montrons d’abord qiie la composition d’une eau sulfureuse 
n’est pas constante, et que sa riehesse va en diminuant lors- 
qu’on vide progressivement le flacon qui la contient. 

Un grand flacon bitubul^, de six litres environ de capacity, a 
ete compl^tement rempli d’une dissolution de sulfure qu’on 
pouvait faire dcoulor par la tubulure inferieure portant un 
robinet, en laissant rentrer I’air par un second robinet place a 
la tubulure sup^ricure. 

Le flacon fut vid4 litre par litre, et apr^s chaque ddpart, tout 
etant bicn ferm^, I’eau et Pair ^taient agit^s ensemble, puis 
laiss^s au repos un certain temps. 

Pendant I’ecoulement, deux prises d’essai ont etd faites : 
Tune de 100 centimMres cubes et I’autre do 50 centimetres 
cubes, en raccordant la pipette jaugee au robinet dela tubulure 
inferieure; la premiere a ete traitee par distillation etla seconde 
par absorption directe. 

Les resultats consigneS dans le tableau suivant montrent la 
decroissance rapide du titre de la dissolution au fur et e mesure 
que la quantite d’air aupaente et que le volume d’eau diminue 
dans le flacon ; ils etablissent en outre, par comparaison, que 
les deux precedes par distillation et par absorption directe ont 
la meme precision. 


VOLUMB 
de la solution 
confaSQue 
dans 
le flacon 

SUirOBE l)E CAM0.\E TRODVl, 
par litre : 

distillation 

par absorption 
directe 


ar 


6 litres. 

0,896 

0,896 

5 id. 

0,848 

0,872 

4 id. 

0,786 

0,736 

3 id. 

0,672 

0,672 

2 id. 

0,560 

0,568 

1 id. 

0,480 

0,484 


Les resultats de I’experience preoedente sont dus e la ditfu- 
sibilite du sulfure de carbone dans Pair; Petat d’equilibre 
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depend des volumes respectifs d’eau sulfu reuse et d’air, et 
varie avec la temperature. 

Dans un flacon bitubuld semblable au precedent, mais 
de 1 litre 55 de capacite seulement, 800 centimetres cubes 
d’eau furent introduits avec une ampoule contenant 0*',610 
de sulfure de carbone ; le volume d’air emprisonne dtait done 
de 1550 — 800 = 750 centimetres cubes. 

Apres avoir brisd I’ampoule par I’agitation et opere la disso- 
lution complete du sulfure, le flacon fut laissd au repos pen- 
dant quelques heures ; le titre de la dissolution, s’il n’y avait 
pas eu diffusion, aurait du etre ; 

O'" 010 

ij onn — 0«',7625 par litre (‘). 


La quantile de sulfure trouvee et rapportee aux 800 centi- 
metres cubes d’eau deTexperience a ete de 0*',374, soil par litre : 


0»',371 

0,800 


= 0*',4657. 


L’air contenu dans le flacon a dte ensuite pousse par depla- 
cement dans des tubes contenant de la potasse alcoolique oii 
il s’est depouille de ses vapeurs de sulfure; le dosage du 
xanthate forme a donnd 0*',2305. La somme des poids de sul- 
fure retrouve est done 0**,371 -+- 0*^,2305 = 0**,6015, au lieu 
de 0*',610; la perte est ndgligeable. 

Si on calcule la proportion de sulfure diffuse par litre d’air, 
on trouve 0*',320 pour la temperature de I’experience, qui etait 
de 18“ environ. 

Dans cet essai, le rapport du sulfure de carbone diffuse au 
sulfure dissous est, par suite, 


0»',320 

0»',464 


68,9 7o. 


0) Le dosage du sulfure dissous a dtd fait sur une prise de 50 centimetres cubes. 

Pour faire la prise d'essai, il n'est pas uecessaire de mettre le flacon en commu- 
nication avec rexterieur; Texces de pression interieure du k la diffusion du 
sulfure spffit pour faire passer I’eau dans la pipette raccordde k la tubului'e 
infdrieure. 
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L’exp6rience suivante montre I'influence de la temp^pature 
sur ce rapport. 

Uneadrie de flacons de un litre de capacity ont recu succes- 
sivement un demi-litre d’une solution sulfureuse puisde avec 
les precautions necessaires dans un grand flacon ou elle avait 
ete prealablement effectuee et oi!i elle etait maintenue ^ O*' ; 
cette solution contenait 1**,040 de sulfure par litre. 

Cliaque flacon a 6t6 porte ensuite une temperature diflo- 
rente, agite pour favoriser la diffusion, puis laisse au repos 
quelques instants. 

Les dosages ont 6t4 faits sur I’eau seulement; par difference, 
on en a deduit le sulfure de carbone diffuse dans I’air; les 
resultats sent consignes dans le tableau suivant : 


TEIPEinORES 

QUANTITY 
de sulfure 
diffuse 
dau8 Tair 

a 

QUANTITfiS 

de 

sulfure 
dans Teau 

b 

Rapports | 

degree 


o!^ 

’V'o 

20,9 


0,222 

0,818 

27,1 

5 

0,256 

0,784 

32,6 

8 

0,297 

0,743 

39,9 

\msm 

0,312 

0,728 

48,8 

12 


0,710 

' 46,7 

15 


0,680 

56,0 

18 


0,639 

62,7 

20 


0,620 

67,7 

25 


0,600 

73,3 

27 

0,457 

0,583 

78,7 


La courbe (jfig. 4) permet de voir d’un coup d’ceil que le 
rapport varie d’une maniere sensiblement proportionnelle la 
temperature. 

Comme on vient de le voir, la diffusion du sulfure de car- 
bone dans I’air est rapide et considerable; elle se produit dans 
toutes les manipulations faites e Pair, et ne pent qu’affecter les 
dosages d’erreurs importantes. 

Ainsi, il sufBt de faire eoouler d’un premier flacon dans un 
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second, et par une tubulure latdrale, une solution sullureuse, 
pour que sa richesse diminue ; par exemple, une solution con- 
tenant 0*',976 de CS* par litre ne renfermait plus, apr^s trans- 
vasement, que 0^,896 de sulfure par litre. Ce simple passage 
du liquide dans I’air avait done fait perdre 0*',080 par litre, 
soit 8,20 7o du sulfure initial. 

Si, au lieu de faire le dosage avec rigueur, on prdleve la 
prise d’essai en aspirant le liquide avec une pipette, directement 
dans le flacon, I’erreur est encore plus grande; au lieu de 
0**,976, on n’a retrouvd dans ce cas que 0*',810, avec une perte 
de 0^,166, soit 17 7o- 

En agitant le liquide dans le flacon, avant d’y faire la prise, 
on ne retrouve plus que 0**,720 de sulfure, avec une perte 
de 0*^,256 ou de 26,20 7o. 

Enfm, si au lieu de faire la prise directement dans le flacon, 
on la fait dans un verre ou Ton vient de verser une partie de 
la solution, on n’a plus que 0**,544 de sulfure, avec une perte 
de 0*',402, soit de 44,20 7o du sulfure contenu dans la solution 
primitive. 

Les erreurs augmentent done avec toutes les causes d’eva- 
poration du sulfure, et les chiffres dnormes qu’elles peuvent 
atteindre expliquent les differences constatdes dans les analyses 
effectuees par des operateurs non prdvenus. 

Elies justifient les precautions minutieuses qu’il faut prendre 
soit au moment de la prise d’essai, soit pendant son analyse. 

Elies expliquent aussi que la richesse d’un mdme dchantillon, 
alternativement ouvert et fermd pour les besoins d’une ana- 
lyse, diminue avec le temps par diffusion dans Fair. Le fait est 
ddje prouvd par rexpdrience de la page 290; mais en raison de 
son importance pratique, je crois devoir signaler encore I’expd- 
rience suivante qui le confirme. 

Une dissolution effectude dans un petit appareil d’dtude de 
MM. Benoist et Fafeur, rdgld 0^,9 de sulfure par litre, a etd 
recueillie dans un flacon d’un litre ; chaque jour, pendant une 
semaine, on y a dose le sulfure restant, et Ton a trouvd des 
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r^sultats constamment d^croissants, comme Tindique le tableau 
ci-des 80 U 8 : 


OBSERVATIONS 

TITRE 

de 

la solution 
par litre 

PERTE 

de 

titre 
par litre 

PROPORTION 

de 

sulfure perdu 

Au moment de Ja prise d’echantillon. 

gr 

g** 

»/o 

0,8H0 

» 

n 

1 jour apr^s 

0,7«4 

o,m 

10,90 

R jours aprds 

0,736 

0,144 

16,36 

3 id 

0,600 

0,280 

31,80 

4 id 

0,508 

0,372 

42,27 

5 id. 

0,424 

0,456 

51,82 

6 id 

0,320 

0,540 

61,32 


On voit done que la diffusion du sulfure dans Tair peut 
determiner des pertes allant jusqu’a 50 % et plus, qu’il est par 
suite indispensable de proceder au dosage de I’echantillon des 
qu’il a ete ouvert, et qu’il faut dviter de rdpetcr le dosage sur 
cet echantillon, mSme apr^s quelques heures d’intervalle seule- 
ment, et en opdrant d’ailleurs avec toutes les precautions 
ndeessaires. 

V 

De tout oe qui precede, il resulte que I’on ne peut connaitre 
le titre exact d’une eau sulfureuse donnee qu’e la condition 
expresse d’dviter les causes d’erreur qu’entraine ndeessairement 
sa manipulation au contact de I’air; mais on a vu aussi (page 298) 
que la formation de I’echantillon soumis e I’analyse exige elle- 
ra6me des precautions particuUeres si Ton veut que cet echan- 
tillon soit identique I’eau dont on veut connaitre ou contrdler 
la richesse en sulfure de carbone. 

On ne peut en effet remplir une bouteille ou un flacon d’eau 
sulfureuse, comme on le ferait d’eau ordinaire, sans s’exposer 
par cela meme k une perte importante, qui peut s’eiever 
plus de 8 7o> comme dans I’experience ci-dessus rappeiee. 

Cette demiere perte est d’ailleurs bien facile dviter, car il 
sufiit de faire arriver I’eau sulfureuse par un tube plongeant 
jusqu^au fond, de laisser s’dcouler quelques litres de liquids. 
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puis de retirer le tube sans faire cesser I’dcouleraent, et enfia 
de fermer exactement avec un bon bouchon. 

Pour le prouver, j’ai recueilli de cette fagon de I’eau s’6cou- 
lant de mon petit appareil Benoist et Fafeur r4gl6 a 1 gramme 
de sulfure par litre environ, et en m6me temps, par compa- 
raison, j’ai pr^levd un autre dchantillon en remplissant simple- 
ment un flacon comme on le fait d’ordinaire, c’est^^i-dire en 
recevant le liquide i I’ouverture du goulot. Les analyses des 
deux dchantillons ont donnd : 

£chantilIon rempli avec soin. . 1 p', 032 par litre. 
£chantillon rempli sans soin. . 0^>’,800 id. 


Difference 0«^,222 id. 

Perte proportionnelle 21,60 ®/o 


On voit done que le mode de remplissage du flacon influe 
considerablement sur la richesse de I’^chantillon, et qu’avec 
la disposition que j’ai indiqude, on forme un dchantillon iden- 
tique au liquide circulant dans I’appareil. 

Dans la pratique, il est facile de prendre les mSmes precau- 
tions; k cet effet, on raccorde I’un des robinets R de la 
canalisation C, comme le montre la figure 5, une piece metalli- 
que A portant un tube droit d’un centimetre environ de dia- 
metre, que Ton relie par un tube de caoutchouc e un tube de 
verre ou de metal B, de meme diametre et de 50 centimetres 
de longueur environ ; on fait plonger ce dernier jusqu’au fond 
de la bouteille, on ouvre le robinet, et on laisse couler plu- 
sieurs litres d’eau avant de fermer rechantillon. 

En precedent ainsi, on pent efficacement contrdler la marche 
des grands appareils employes dans le traitement des vignes 
phylloxerdes, car on retrouve alors, k tres peu pres, dans I’eau 
extraite de la canalisation, la quantite de sulfure indiquee par 
I’appareil doseur, tandis qu’en procedant autrement et malgre 
un dosage rigoureux de I’echanlillon recueilli, on constate tou- 
jours un deficit. 

J’ai pu verifier le fait en diverses circonstances, grdee a 
I’obligeance de M. Benoist qui m’a permis de suivre I’applica- 
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tion de son proc^d^ dans les vignobies de la Gironde. Voici le 
r^sultat de Tune de mes observations : 

Pendant un traitement effectu4 aux environs de Barsac, It 
I’aide d’un appareil ^ vapeur dont le doseur accusait 0*',6 
environ de sulfure par litre, j’ai rempli des bouteilles en tSte 
et ^ I’extr^mit^ de la canalisation : 1** avec le dispositif de la 
figure 4 ; 2“ sans ce dispositif. 

L’analyse comparative a donn4 : 


OBSERVATIONS 

SULFURE DE CARBONE 
par litte : 

DlFFliREKCES 

PERTES 

proportion- 



mmi 


nelles 

En t4te de la canalisation. 

S' ^ 



ISi 

0,588 

0,486 

0,102 

A rextrdmit^ 

0,584 

0,488 

0,096 



Le deficit a done 6t6 presque aussi considerable que dans les 
experiences de laboratoire, puisqu’il a d^passe ici i7 %. 

La disposition que j’ai decrite plus haut convient done par- 
faitement pour pr^lever des echantillons de I’eau telle qu’elle 
circule dans la conduite, et permet par consequent decontrdler 
e cheque instant et en cheque point la marche des appareils e 
dissolution. 

L’application en a ete faite tout specialement en Medoc, tou- 
jours avec le concours de M. Benoist, dans une propriete voisine 
de Margaux, ou Von traitait un grand vignoble au sulfure 
dissous par un appareil e vapeur comme precedemment. 

Le doseur accusait 0^,6 de sulfure par litre, et I’eau sulfu- 
reuse etait conduite e*pied-d’oeuvre par une canalisation de 
plus d’un kilometre de longueur. Des 4chantillons furent pr^ 
leves avec tout le Sdin n6cessaire en deux endroits : I** au 
commencement de la canalisation; 2*’^ I’extrdmitd mdme de 
la canalisation. 

Comme on pouvait craindre (*) que, dans I’intervalle qui 
s’4coule entre le pr616vement d’un dchantillon et son analyse, 

(i) Voir les ohsemtions pr^sentdes A la stance du 3 fdvrier 1891 da la Socidtd 
das Agriculteurs de France (Comptes rendua des sessions^ p. 4i25). 
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du sulfuce ne fdt transforme par une reaction quelconque et 
lie pdt dtre retrouv4 au dosage, en mdme temps qu’oii rempUs- 
sait dcs bouteilles dc litre qui devaienl etre traiisportees au 
laboratoire, on recueillait aussi des echantilloiis d’eau dans dcs 
tlacoiis a reracri contenant dc la potassc alcooliquc, de telle 
sorte que tout le sulfure s’y transformat immediatement en 
xanthate de potassc ct piit etre ulterieurement dose sans perle. 

Ces derniers dchantillons ont dte pris avec une pipette de 
50 centimetres cubes que Ton substituait au tube B dc la 
figure 5, et dans laquelle on laissait circuler le liquidc pendant 
quelques instants avant dc verscr la prise dans la potassc 
alcooliquc. 

Lcs resiiltats des analyses dc ccs divers echantilloiis sc trou- 
vent dans le tableau ci-dessous ; 


( Suilure de la bouteille 

hn de la canalisation J , , 

^ Culture du xantlitite de potusse. 

. ^ k Sulfure de la bouteille 

A lextrcmite de la canalisation.: , 

i Sulfure du xanthate de potassc. 

Par litre | 

1 

0,605 
0,608 
0,580 
0,o0i> 1 

line deuxiemc experience ful faite deux heures apres sur le 
m^me appareil k dissolution et avec la m^imc facon dc proedder, 
mais apres avoir vide toute la canalisation dc I’eau qu'clle 
renfermait ct I’avoir de nouveau remplie avec une eau plus 
chargee en sulfure, pour laquelle le doseur accusait I gramme 
de sulfure par litre environ. 

Les rcsullals trouves pour les echantillons preleves coinpa- 
rativement out etc : 

- ... j , .... ( Sulfure de la bouteille 

. ( Sulfure du xantliate de potasse. 

c Sulfure de la bouteille 

A reKtt^mitd.de la canalisation. t _ . . .. j 

' ' t SttUiire du xantatho dc potassc. 

Piir litre 

S' 1 

i,ug8 
t,120 
i,030 
1,040 1 


T. lU (4< S4rie). 


30 
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Les i^sultats obtenus dans ces deux essais montreut que le 
litre trouv4 pour une mSme eau sulfureuse prise au mdme 
point ne difTi^re pas sensiblement avec le moment oi)i Tanalyse 
en est faite, et que par suite il ne se produit pas entre le sulfure 
et les principes dissous dans Teau de reaction capable de faire 
diminuer la dose initiale de I’insecticide. 

On voit en outre, bien qu’il y ait une leg^re deperditiou 
dans le trajet de la solution depuis la tdte de la canalisation 
jusqu'^ son extr^mit^, que sa richesse en sulfure ne descend pas 
sensiblement au-dessous de celle qu’accuse I’appareil doseur. 

. VI 

Si, au lieu de prendre les dchantillons de contrdle dans la 
canalisation elle-mfime, on les prdldve dans les baquets qui 
servant h porter I’eau sulfureuse au pied de chaque souche, on 
^’expose ^ des pertes notables, h moins qu’on no prenne dcs 
precautions spdciales. 

Dans le premier cas, la diffusion du sulfure dans Tair est 
Inevitable, car, presqne fatalement, I’ouvrier fait jaillir I’eau 
pendant le remplissage du baquet. C’est ainsi que dans I’opc- 
ration faite a Barsac, au lieu de 0^,584 de sulfure trouv^ a 
I’extrdmltd de la canalisation, Tdchantillon puise dans le baquet 
n’a plus donne que 0*^,424, soit une difference de 0*',160, ou 
une perte de 27,40 %. 

Mais si on fait arriver I’eau du fond du baquet, par conse- 
quent sans la faire jaillir, et si ^nsuite on la laisse couler de 
mani^re qu'elle ddborde pendab't un certain temps, celle qui 
reste apr6s I'dcoulement possbde la richesse de I’eau contenue 
dans la canalisation. 

Pour en prendre un 4chantillon, on la siphone a Taido d’un 
tube dont la petite branche plonge au fond du baquet et la 
bmbbe fond de la bouteille ; 
lies dcbatdiWons am« rempWs to Medoc, pto^totle stoopd 
cssai rapporte plus baut, orit dSftftd I*', 002 de sulfurejar .litre, 
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c’est-a-dire prcsque oxactement Ic mdine chiffre que I’echan- 
tillon pris a rextr(5mite de la canalisation. 


YJI 


L'expdrience de la page 297 a prouv^ que les echantillons 
d’eair sa*lfureuse ne perdent pas sensiblement de leur richesse 
pendant le teai^s necessaire ^ leur transport au laboratoire el 
leur analyse, a la ceodition qu’ils restent parfaitement clos. 

Mais si Tanalyse n’est ^fectuec que plusieurs mois apr^'S le 
prelevemenl des dchantillons, 1& litre s’abaisse tres 16geremenl, 
par suite de la diffusion du sulfuro k Iravers le bouchon ; la 
difference cependanl est sans importance [nmiiqpe. 

Des echantillons pris eu Medoc cn ni^ine te^s que ceux 
deja analyses ont 6ld conserves dans Tobscurite pour eviter 
Paction cbimiquo de la lurai6re, et analyses apres plus de six 
tnois. Voici les resultats trouves : 


NATIHE DES KCHAiNTIUONS 

KESILTATS 

ItrccKitciits 

RESILT.VTS 

uouveaux 

DIFFIllENCLS 

PERTES 
proportion - 
Dclles 

, ( En t«Ho de h\ canalisation. 
l'‘i 

t A rexlreinilc 

/ Kn t<>te de la canalisation, i 

j A Texti'einite 

\ Dans le baquet 

o,(>a5 

0,580 

1,003 

1,020 

1,002 

0,570 

0,520 

1,040 

o,m 

0,<)60 

tfr 

0,020 

0,060 

0,053 

0,028 

0,042 

4> 

10,34 

4,84 

2,75 

4,37 


Les differences do 50 sur lesquellcs M. de Martin appelait 
Paltention des viticulteurs et des chiinistes, ne tiennent done 
ni une d^perdition de sulfure ni a des transformations de ce 
dernier dans sa dissolution aqueuse, soit pendant le temps 
qu’elle met il traverser la conduite' de Pappareil, soit m^me 
pendant le temps qui pr^c6de son transport au laboratoire et 
son titrage ; elles tiennent simplement aux erreurs inherentes 
la mani^re de proedder dans la prise do Pechantillon et dans 
son analyse. 
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Ell n';$uaie, les experiences et les essais exposes dans ce 
ti'avail montrent que : 

i** Oh peul praliquement eviler les causes de deperdition du 
sulfuro de carbone dans le pr^l^vement des dchantillons d'eau 
sulfurcuse soumis u Tanalysc et dans leur analyse elle-mdme; 

Les viticutleiirs pourront ddsurniais, comine le demandail 
M. de Martin, faire contrdler par les eliiniistes les traitements 
fails dans lours vignobles. 
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NOTICE 

SUR LA VIE ET LES TRAVAUX 

DG 

J.-J.-B. ABRIA 

COnnESMNDANT I)E l/lNSTITCT, 

DOYKN BOXORAIRE BE LA FACCLTIL DES SCIEXCES DE BORDEACX 

PAn U. G. RAYET. 


Abria (.I^remie-Joscph-BenoU), ne a Liinnges le 19 mars 181 i , 
t*sf. n»opl a Bordeaux le 14 avril 189:2. 

Abria etait Ills d’uu niodesle coramereant do Limoges; der- 
nier venu dans nne famille ddja nondtreuse, il ful d’abord, 
coinme cela iHail assez rusagc pour les Ireres cadets, desliin* 
a I’etat ecclesiasli(fuc, et il entra do bonne iieure au petit 
serainaire du Dorat (*). l5levc distingu6 de cette institution, 
il ne inon trail cependant ((u'unc vocation mediocre pour 
recevoir les ordres, et des amis persuadeient facilemcnt a st's 
parents de diriger sos eludes vers I’Kcole polyleclmique on 
TEcole normale superienre. II quitta done le Dorat pour snivre 
au College royal de Limoges les conrs de niatbematiques ele- 
mentaires, puis de matbeinatiques speciules. Au lyi'ce, il se 
inontra eleve aussi intelligent et aussi rctnarquable qu'uu semi- 
naire, et, apres avoir obtenu ses deux baccalaureats es lettre^ 
et^s sciences, il entrait a I’ficole normale le I**'' novembre 1881, 
accompagne des meilleurs cerlificats de ses professeurs, qui le 
tenaient eti grande estime. 

L’ficole normale sup^rieure venait d’lMre r^organisee par les 
rdglements du 30 octobre 1830 el du 11 novembre 1831. Les 
616ve8 de la section des sciences suivaient les cours de la Sor- 


(^) Le Dcurat est un chef-Heu de canton de la Haute-Vionne, arrond'ssement ilt‘ 
Bellac. 
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bonne, avaient des conferences interieurcs et devaient pendant 
leurs trois annees d’etudcs aoquerir la licence es sciences 
-physiques et la licence bs sciences mathematiques. Abria sortit 
facilement vainqueur de cos deux dpreuves (20 aodt 1833 et 
22 aoOt 1834) et fut aussi regu ^ ragrdgation des sciences le 
8 septembre 1834, avant de quitter les bancs del’ficole. 

Abria avait eu pour camarades, pour anciens, k Ttcole nor- 
inale, Billet, Quet, Aimd, fidouard Besains, qui tons se sonl 
montpds depuis des physiciens habiles et distinguds, et il n’est 
pas defendu de penser que son amitie profondc pour eux a 
dtd pour quelque chose dans sa determination de se consacrer 
tout entier aux dtudes de physique experiinentalc et mathc- 
matique. 

Quoi qu’il en soit, le jeune agrdgd de 1834 fut iramediatc- 
ment nomme professeur au College royal de Limoges (10 octo- 
bre 1834); iln’y resta que deux ans, ct, le 30 septembre 1830, 
la confiance du grand maitre de I’Universite le rappelait & Paris 
en lui donnant la chaire de physique du College royal Henri IV. 

M. Abria avait, d^s cette dpoquo. Tart d’exposer d^uno ma- 
ni^re ii la fois simple et precise les theories les plus ddlicates 
de la physique, et il savait en mfime temps so faire aimer do 
ses dl6ves, auxquels il montrait un devouement sails homes ; 
ses succes comme professeur furent grands. Cependant lout 
son temps n’dtait pas consacrd & la preparation dc ses cours. 
Apr^s avoir largement donnd ^ ses lemons le temps necessaire, 
apr6s avoir accompli tous ses devoirs dc professeur, il trouvail 
encore le moyen de prdparer et de mener it bien les recherches 
personnelles qui devaient, en lui ouvrant les portes de I’ensei- 
gnenient supdrieur, lui donner la possibility d’accomplir, de 
1838 a 1883, les travaux qui assurent k son nom de restev 
toujours connu de ceux qui auront k retracer I’histoire de la 
physique pendant le milieu de ce si6ole. 

J’ai cherchy k former la bibliographie complMe des publica- 
tions deM. Abria; on la trouvera la fin de cette notice, et 
elle ddmontre, jo crois, quo Tactivity de notre ancien coliygne 
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he s’est ralentie qiie le jour ou il a ^te trahi par ses forces 
physiques. Parmi ces publications, toutes n'ont pas la m^mc 
importance : quelques-unes sont relatives h des travaux que 
les circonstances lui avaient imposes, et leur analyse serait ici 
di^placde; d’autres, au contraire, rcsteront pour marquer unc 
etape dans les progr6s de nos connaissances physiques. C’est 
de celles-l& seules que j’ai cru devoir donner unbref rdsume. 

Les premiers travaux de M. Abria sont ses theses de doctorat 
es sciences physiques : la premiere, la thfese de chimie, a pour 
litre : Recherches sur lesproprUtis dei rayons chimiques de 
la lumUre solaire; la seconde, la these de physique, est inti- 
tulee ; Recherches sur la diffraction de la limUre. 

Les rayons du spectre solaire, violets ou plus rdfrangibles 
que le violet, qu,i determinent les actions chimiques dues la 
Iumi6re solaire, ont-ils la m6me constitution que les rayons 
vraiment lumineux qui impressionnent la relinc ou que les 
rayons rouges, ou moins refrangibles que le rouge, qui sont 
surtout sensiblcs par leurs eflets calorifiques? La question 
n’est pas discutable aujourd’hui; mais, en 1838, I’identitd des 
proprietes m^caniques des trois sortes de rayons dtait loin de 
s’imposer; il semblait qu’il y eut encore un fluide calorifique, 
im fluide lumineux ct un fluide chimique distincts par lour 
essence. 

Young avail bien demonlre une premfore fois que les rayons 
chimiques interforcnt comme les rayons lumineux, et qu’on 
peut obtenir avec eux le pheiiomene des anneaux de Newton ; 
Arago avail plus tard fait voir qu’ils sont susceptibles de prn- 
duire des franges d’interferences apres reflexion sur deux 
miroirs presque paralfoles; le savant astronome avait mfimc 
obtenu I’impression de ces franges sur une bande do papier 
recouverte do chlorure d’argent. D’un autre c6te, enfin, Bdrard 
avait montrd que les rayons chimiques se polariserit par 
rdflexion sur le verre et sensiblement sous le mdme angle que 
les rayons lumineux. 



G. nmT. 


304 

Dans son travail, M. Abria s’appUque a soumettre les rayons 
chimiques de la lumi^re solaire aux mOmes ^preuves qua Ton 
est accoutum^ ^ faire subir aux rayons lumineux et ^ constater, 
par le papier an cblorure d'argent, que les phdnom^nes obtenus 
sont identiquement les inOnies. C’est ainsi qu’il veriile avec des 
spaths que les rayons chimiques dprouventla double refraction 
et se polarisent, I'un dans le plan de la section principale, 
I'autre dans le plan perpendiculaire, et que les lois de la rdflexion 
ou de la refraction des rayons chimiques polarises sont identi- 
ques k celles trouvees par Malus pour les rayons lumineux. 
Les tourmalines peuvent d'ailleurs, dans ces experiences, rem- 
placer les spaths. Enfin, les experiences de polarisation chro- 
matique dans la lumiere convergente peuvent etre reproduites 
et photographiees avec les rayons chimiques. 

« Les experiences rapportees dans ce travail et celles qui 
v> etaient deje connues demontrcnt, dit M. Abria, (|ue les rayons 
)) chimiques eprouvent, dans les mdmes circonstances, des 
» modifications analogues e celles des rayons lumineux. On ne 
i> sait pas si Lagent chimique qui accompagno la lumiere solaire 
jien est distinct; mais, quoi qu’il en soit, les mOmes raisons 
» qui font attribuerles phenomenes optiques de la lumiere aux 
» vibrations d’un fluide conduisent necessaireraent k I'existencc 
»d’une caiise analogue pour les phenomenes produits par 
» I’agent chimique. Son action sur les corps doit consister, 
» ainsi que Fresnel I’avait deje conclu de la belle experience 
» d’Arago sur I’interference des rayons chimiques, dans une 
» action mdeanique que les molecules de TtHher exercent sur 
» les particules ponddrables, et qui oblige cclles>ci e prendre 
» de nouveaux arrangements, de nouveaux dtats d]equilibre 
» dependants de I’espAco et de I’^nergie des vibrations aux- 
» quelles dies sont exposes. 

Malgn^ Biot, qui venait d’etre Tun de sos professeurs k la 
Sorbonne et qui pouvait 6tre Tun de ses juges, M. Abria n’he- 
sitait pas A se declarer partisan convaincu de la th4orie des 
Ondulations et de I’identltd mecanique de tous les rayons que 
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renl'erme un faisceau de Inmi^re solatre, quelle que soil la 
mani^pe dent leur presence puisse devenir sensible. 

La seeonde th^se de M. Abria, Recherches sur la diffrac- 
tion de la lumUre, est im travail I'galenient concu dans le 
but d’apporter des arguments iiouveaux en faveiip de la thdorie 
des ondulations. A cette epoque, les priiicipes et les calculs de 
Kresnel sur les phenomenes de dillVactioii de la lumi^re n'e- 
taient pas encore acceptes de tous les pbysicieiis; la tlieorie 
de rfimission et la tlieorie des Ondulalioiis etaient exposees 
avec le mOme soin dans les livres elassiques, et eliaouue 
d’elles avait ses partisans aeliarnes. Lhs |>liysiciens de la 
nouvelle ecole ont done du s'appliqiicr pendant plusieurs annees 
a verifier les principes de la tln'orie des Ondulations par line 
serie d’experiences de plus en plus rigonreuses et par leur 
application ^ des eas speeiaux non etudies par Fresnel. C'esl 
line verification de eel ordre qn'offre la these de physique de 
M. Abria. 

Les phdnomenes de diftraetion sent simples et donnent lieu 
a line serie de franges alternativement claires el obscures lors- 
qu'ils sent produils par uiie lumiere monocbroinalique ; mais 
si on emploie pour les obtenir de la linniere blanche, les franges 
repondant aux differentes longueurs d'onde ne se siiperposenl 
[dus ; les franges brillanles sont alors eolorees de teintes varia- 
bles avec leur distance a la limite de I'ombre geometrique, et 
octte teinte peut 01 re prevue et mOme calculee. Dans son me- 
Tnoire, M. Abria commence iiar etablir, a I'aide d'line analyse 
analogue, mais non identique a celle de Fresnel, rintensib* 
de la lumiOre dans les divers points de Fornbre geometriiiue 
d’lin Ocran rectiligne ou d'une ouverlure circulaire trOs petite. 
Admettant ensuite les coeflicients et la rOgle de Newton pour 
le ealciil de la teinte resultant du melange des sept couleurs 
du spectre, il cherche la teinte de la zone liimincuse qui passe 
au point considOrd deTdcran. L’expdrience lui montre d'ailleurs 
que les franges claires, dont la deviation etait mesurec par le 
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d^placement d’une loupe poptdo par une vis microm§tPique, 
sont la place pr 6 vue et qu’elles ont une coloration presque 
identique ^ celle qui r^sulte des calculs fails suivant la fortnule 
de Newton. 

Les observations du jeune docteur sont done une confirma- 
tion des principes de Fresnel, confirmation qu’Arago ne jugea 
pas inutile ; elles avaient exig^ la construction laborieuse d'une 
table plus exacte que celles que Ton connaissait des deux intd- 
grales de Fresnel 

J iv sin 5 V* ou J iv cos ^ V*. 

Ce travail fut remarqud; Liouville le reproduisit dans son 
journal, et, sur la proposition de Thenard, le grand inaitre do 
rUniversitu nommait immddiatement (30 novembre 1838) 
M. Abria a la chaire de physique de la Faculty des sciences en 
voie d’organisalion tl Bordeaux. II ne devait plus quitter notre 
villc, devenuo sa seconde patrie. 

A Bordeaux, la Facultd se composait d’un grand amphillidiitre 
pour les COUPS publics et de quelques cabinets, pour la plupart 
exigus et mal dclaires; auoun instrument n’existait encore. 
.\f. Abria dut tout creer, tout organiser, prdparer des leyons 
oratoires et initier quelques eleves A la physique plus dlevee 
ddja exigee pour le grade de licencie; son activitc sul sufflro a 
tout, et dds 1839 il commencait, avec des appareils construits 
de ses mains, ses Recherches sur V aimantation par les cour 
rants, recherches qu’il publiait en avril 1841 dans \es Annates 
de chimie et de physique. 

Peu de temps aprds la decouvertc d’Qilpsted, Arago avail 
reconnu (*) qiio les substances magndliques non aimantdes 
peuvent s’aimantcr sous Paction des courants voltalques, et que 
cette aimantation devient permanente si le corps considdrd est 
done de force coercitive ; quelques anndes aprds, Savary (*) 


0) Annalen de chimie et dephyeiqike, sdrie, t. XV, septembre 1820. 
(*) Annalee de chimie et de physique, 2* s6rie, t. XXIV, 1827, 
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cbercha 6 pr^ciser ces fails, mais il fijt presque imm6diatement 
app6t4 dans ses travaux par la difllcultd de mesuper avec quel- 
que ppdcision I’dnepgie des courants employds et Timpossibilild 
ppesque absolue de Ics maintenir constants pendant quelqiies 
instants. 

En 4839, lopsque M. Abria reprit I’etude de Taimantation 
pap les coupants, les cipconstances dtaient plus favorables. Les 
tpavaux de A.-C. Becquepel avaient apppis a conslpuire des piles 
enepgiques et constantes, et la boussolo des sinus, imaginec 
par Pouillet, pepniettait une mesure aisee de I’intensitd relative 
des courants employes. 

Comme source electrique, M. Abria a fait usage d’une pile 
fopmee d’une plaque de zinc do 14 decimetres carrds de sur- 
face, enveloppde d’unc auge en toile remplie de sulfate de zinc 
saturd et plongeanl dans un vase de cuivre rouge contenant 
du sulfate de cuivre egalcment sature. Lc courant ainsi produil 
etait dirigd dans uno boussolc de sinus a un seul fil et puis 
dans des lidlices, de diametro et de longueurs variables, ou 
venaient se placer les aiguilles d’acier trempe destinecs e I’ai- 
mantation. 

Le savant professeur do la Faculte des sciences de Bordeaux 
raconte minutieusenient dans son ineraoiro les precautions 
prises pour assurer I’idenfite de trempe des aiguilles de lon- 
gueurs diverses decoupecs dans le uu'ihe fil d'acier, et pom* 
s’assupop qu’elles n’dtaient pas prdalablernent aimantees. Quant 
a la mesure do I’intonsitd magndtique des aiguilles, elle etail 
obtenue en determinant la dureedes oscillations de ces aiguilles 
placees dans uno petite chape trds leg6re suspendue un fil 
sans torsion de 50 centimetres de longueur. Le fil et les aiguilles 
se trouvaient proldges centre les agitations de Fair par une 
cage circulaire en verre. 

Grdce 4 toutes ces precautions et 4 une habiletd d’observateur 
vraiment extreme, M. Abria a pu obtenir dans ses mcsurcs un 
degrd d’exactitude tout ik fait remarquable, et les lois d’aiman- 
tation par les courants apparaissent avec une singuli4re facility 
dans les nombreux tableaux numdriques de ses experiences. 
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M. Abria remarque d’abord que I’aimantation se produit soit 
^ Tinstant de I'introduction de Paiguille dans Th^lice, soit au 
moment oO, I’aiguille 4tant pr^alablement introduite dans 
I’h^lice, on etablit la formeture du circuit. Dans ce dernier cas, 
I’aimantation est toujours plus dncrgique, comme si le courant 
avait, au premier instant de son existence, une intensity plus 
grande que I’intcnsite moyenne qu’il conservera plus tard. 

« Si, dit-il, on aimante dans une meme helice, par Taction 
B (Tun courant d’intensite graduellement croissante, des aiguilles 
)> semblableinenl trempees, Tintensite magm^tique croit d’au- 
» taut plus rapidement que la longueur de Taiguille est plus 
» considerable, b* diaroMre restant le m^me, ou que le diametre 
» est moindre, la longueur etant constante. De sorte que, le 
B diametre ne variant pas, Tintensite magnelique croit pour 
B une certaine longueur, conirne Tintonsit(5 du courant, et pour 
j> une longueur plus grande, comme le carre de cette meme 
» intensite. Pour les longueurs intermediaires, elle varie plus 
B rapidement que suivant la premiere loi, moins rapidement 
» que suivant la seconde. La longueur pour laquelle Taimanta- 
)) tion ddveloppde croit suivant une m^me loi augmente en 
B mOme temps que le diametre. 

B La relation entre Tintensitd magiuHique et Tintensitii cor- 
B respondante du courant varie avec la force coercitive des 
B aiguilles et le nombre de tours rcnfermes sur une niOnie 
B longueur de Th^lice. Elle est independante de la longueur 
B des bdlices lorsque les aiguilles sont plus courtes qu’elles ; de 
B leur section, lorsqu’elles sont sutTisamment longues ; de la 
B nature du fil dont elles sont form(ies et de la nature des 
B substances interpos^es, pourvu que celles-ci ne soient pas 
» magn^tiques. 

» line aiguille tremp^e, soumise d’une maniere quelconque 
B a Taction d’un courant, poss^de, apres un intcrvalle de temps 
B ti^s court, tout le magn4tisme qu’elle peut avoir, et son p61e 
B austral est k gauche du courant. Si Taiguille, dej^ aimant^e 
B par un courant determine, est soumise en sens inverse k des 
B courants graduellement croissants, son inten8it(^ magn^tique 
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» diniinue k mesurc que I’energie des courants contraires aug- 
»meute; elle devienl nullo pour unc certaine intensilc de 
» colui-ci rnoindre quo I’intensit^ dc celui auquel I’aiguille a 
» dl4 priinitivcmeot soumisc; au dcla, les poles soul intervertis 
t> el raimantation augmenlc. 

» Lorsque le couranl contraire est assez faible par rapport a 
)> celui pour Icqucl il y a iiiterversion des pdles, il sufllt de 
» souincltre Taiguille une seulc fois a son action [tour qu’elle 
» perde lout lo magnetisme qu’il pent Ini enlever. Il n’en est 
)) plus dc memo lorsqm* raignille n’a plus <|irun faible dogre 
*» do maguetismo; il faul aloes la souniettre el la souslrniee a 
» plusieups reprises a raelion dn couraiit inverse, il in* snffil 
» pas de la laissiM* sejonruer dans I’heliee. 

» line aiguille desaimanlce par raclioii d’uii eouraiit inverse 
i> ne sc comporle pas dc; mi'me qn’auparavanl. La nouvcile 
»> intensite magnetique qii’cllc prend sous rinlluence d’uu con- 
» rant determine est tanldl plus grande, tantdt plus petite 
» quo la premiere. » 

J'ai teiiu a reproduire les conclusions dn meinoire de M. Abria 
sur raimantation, conclusions qui ont etd d'une maniere gene- 
rale confirmees par Wiedemann en 1857, parcc (prelles mon- 
trent bien le soin extreme avec lequel une question aussi 
complexe quo cello de I’action des courants sur les substances 
donees de force cocrcitive a ele etudiee par le physicien borde- 
lais. L'cxactitude dans les experiences, la rigueur dans lour 
discussion, I’arl de vaj'ier leurs dispositions dc maniere a 
mettre en lumiere les moindres eirconslances du plnMiomene 
considere, sent la caracleristiquc spdeiale de loutes les reeber- 
cbes de notre regrette doyen. La suite de cette analyse 
demontrera amplement. 

Les rechcrches precedentes avaient mis M. Abria en posses- 
sion de tous les moyens necessaires k I’etudc des courants 
induits, rencontres en 1822 par Ampere et de La Rive dans une 
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experience mai intn^nwteev reeilement decouverts par Faraday 
en 1^1, et dont les lois dtaient enoeifr»4ii:ewrer et e fonnuler. 
II avait, en effet, constate que Taimantation (ftnw^aigpUe 
d’acier soumise h Faction d^un courant est instantande, ot it 
connaissait les dimensions relatives qu’il fallait donner h unc 
heiicc et u line aiguille pour que I’intcnsite magnetique acquisc 
par cette derniere fdt proportionnelle au carrd de I’intensito 
du courant aimantant. 

La disposition experimentale adoptee par le professeur de la 
Facultd des sciences de Bordeaux dans ses Recherchea sur 
Vinduction des courants par les cowants (1841) est une 
consequence de ces principes. Une h^licc de lOi 15 millime- 
Ires de longueur est introduite dans le circuit du til inducteur, 
ct une h^lice aussi identique que possible sc trouve plac<5e dans 
le circuit du fil induit. De Fidentitd de ces helices on s’assure 
en aimantant une m^me aiguille, soumise au m^me courant 
et placee dans Tune ou Tautre de ces hdlices, et si on n’arrivc 
pas a les avoir absolument identiques, les degrds differents 
d’aimantation de I’aiguille mesurent leur difference ot permel- 
lent ensuite d’en tenir compte. Les deux lu'lices ctant done 
supposees identiques, on place I’aiguille dans Thelice induite, 
on I’airaante par le courant induit inverse et on mesure son 
intensity magnetique par la m^tliode des oscillations. La m6me 
aiguille est ensuite placee dans rh<!*lice inductricc, son pdic 
austral i\ gauche du futur courant inducteur, et aimantee k un 
degr6 sup6rieur par I'^tablissement du courant inducteur; sou 
intensite magndtique est ensuite de nouveau mesur6c. 

Si les aiguilles sont telles que leur intensitd magndtique soit 
proportionnelle au carrd de I’intensit^ du courant agissant, le 
rapport inverse dea durdes d'oscillations dc Taiguille aimantde 
par Ic courant direct de la pile et par le courant induit sera 
egal au rapport des intensites de ces deux courants. 

L'experience fait d’ailleurs voir qu’avec des aiguilles d'aoier 
convenablement recuites, les courants les plus faibles peuvent 
dtre mesurds, et que les rapports trouvds pour I’intensitd des 
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deux courants sent presque constants, aussi constants que les 
crreurs accidentelles dcs differentes determinations peuvent Ic 
permettre, et ind^pcndants des qualites physiques de I’aiguillc 
employee. Le precede d’etudc de la puissance aimantante des 
courants induits est done correct, et M. Abria a bien soin dc 
montrer, dans les premieres pages de son raemoire de 1841, 
qu’il en est ri^ellement ainsi. 

Lc mdme proedde d’exporienco s’appliquc a I’etude des cou- 
rants induits directs produits k la rupture du courant inducteur. 

M. Abria deiuoiitrc alors par do nombreuses experiences ; 

1° Que, toutes choses egales, Tintonsite du courant induit, 
direct ou inverse, est proportionnelle k celle du courant induc- 
teur; 

2® Que le courant induit inverse est plus faible que le cou- 
rant induit direct. 

L’intensile relative du courant inducteur et du courant 
induit varie d’ailleurs avec les conditions dc rexperience, la 
distance, la longueur relative, la disposition des deux series 
(le fils, et ies conditions de ces variations sont ctudiees dans 
dc nombreuses exp(5riences quo je no puis irsuincr ici el qui 
conduisent k la consequence suivante : 

« L’intensite du courant inducteur restant constante, reftel 
» total crolt proportionnellcment au nombre de ses dlements, 
» et pour chacun d’eux il est ind(3pendant dc la section, en 
» d’autres termes, en raison directe dela quantite d’ljlectriciUj 
» qui le traverse. » 

M. Abria a egalement ctudie Tinfluence de la partie non 
induite du circuit induit, partie qui agit pour augraenter la 
resistance que doit vaincre ic courant induit et diminue d'au- 
tant son intensite. 

Les experiences de M. Abria font bien connaitre d’unc ma- 
nikre exacte et rigoureuse les lois de Taimantation par les 
courants induits, mais elles ne donnent pas la mesure de la 
quantitd d’^lectricitd raise en mouvement dans le phenomene 
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do I’inductiun. On sait, on effet, aujourd’imi quo riiitensitt^ 
inagn^tiquc acquiso i»ar une aiguille placee dans iine helice 
magndtisanle nc depend que deTintensitd maximum acquisc u 
un instant donne par Ic courant,et n’a par suite aucune relation 
directc avec la quantitd d’dlectricite qui traverse ce fil; la tr«'\s 
courtodurcc du eourant pout compensor son pen d’intensitd. La 
distinction necessairc cntrc riuteiisite et la quantitc du eourant 
induit n’cxislc pas dans le memoire de M. Abria; elle n’apparait 
pour la premiere fois que dans Ics travaux de Henry et de Lenz, 
Iravaux qui sont contemporains ou un peu plus recents que 
cetix du physicien bordelais. 

Dans un second memoire, posbiricurdedeux ans a celui que 
jc viens d’analyscr, M. Abria etudic )r>ar des experiences infini- 
nicnt varices Ics effets pbysiologiques, calorifiques cl lumineux 
dcs couranls induits de divers ordres, et remafque le premier 
((uc si Ton fait passer dcs courants induits directs dans roeuf 
electrique, sous une pression d’environ deux millimtitres, I’ai- 
grettc qui part du pdle positif presente des zones alternativcment 
obscures el lumincuscs. M. Abria a decouvcrl Ic pbenomene 
dc la stratilicalion de la lujuiere electrique. 

Les observations precedeiiles n’avaient cependant pas com- 
pletement satisfait I’esprit de notrc]collfegue ; Tiitude dcs travaux 
fails a retrariger sur la mesure et la nature des couranls induits 
do divers ordres lui avail montrd ce quo ses experiences pou- 
vaient avoir d’incomplet; aussi csl-il revenu une troisifeme fois 
sur cettc question importante des couranls induits dans une 
note ayaiit pour litre : Recherches galvanomMriques sur les 
lois de Vinduction des courants par les oourards, et pid)liee 
en 1844 dans les Actea de VAcAd4mie de Bordeaux. 

Apr6s avoir remarque que les courants induits, direct ou 
inverse, qui paraissent tr^s differents lorsqu’on les compare 
par les secousses ou Taimantation, sont au contraire 4gaux si 
on fait seulement attention aux deviations qu’ils impriment 
I’aiguille d’un galvanom^tre, il mootre que ces differences 



KOTICE SCB LA VIE El LES TRAVAUX DE J.-J.-B. ABKIA. 313 
proviennent probablement de ce que la ddvialion qu’une aiguille 
dej^ aimant^e eprouve par Taction d’un courant de courle 
duree depend de la quantite totale d'electricite qui le constitue 
et non pas du mode de propagation de cette quantite d’electri- 
cite. De plus, les quantites d’electricite dev^oppees au moment 
do la rupture et de Tetablissement du circuit ne dilterent quo 
par lour sens. « II est presumable, dit-il, que dans les expe- 
» riences galvanonietriqucs on mesure la quantite totale d’dlec- 
^(triclte induite; puisque les lois auxquelles elles conduisent 
3>ne s’accordeiit pas avec cedes que Ton deduit du precede 
» d’ainiantation, Ic degre de magnetisme developpe doit depen- 
» (Ire d’une autre proprietii dcs courants induits qui ne varie 
» pas seulement en raison dirocle de la (jiiantile dYdectricib'*, 
» et (pii depend aussi peul-tHre de la rapidil(5 plus ou meins 
» grande avec laquollc T(H{uilibre electrique est rompu. » 

Aujourd’lmi, nous savous que les courants induits, direct ou 
inverse, n’ont ni la miJmc duiw ni la m(}mc intensite maxima. 
M. Abria a (Hii bien pros de le trouver. 

En 18^."», Arago, developpant une remarque laile Tannee 
procedente dans les ateliers de construction de Gambey, avait 
montn* par une experience de forme saisissante Taction mu- 
tuelle qu’exercent Tune sur Tautre une aiguille aimantee et une 
plaque ni(Uallique non magn<itique, lorsque Tun des deux (‘orps 
est en mouvemont. Dans ces conditions, il se diiveloppe une 
force dont les eftets sont d’augmenler d’une petite quantile.^ la 
dur6e' des oscillations de Taiguille et de diminuer rapidement 
Taniplitudo de ses excursions de part et d’aiitre du mi^ridien 
magnetiqtie lorsque Taiguille oscille au-dessus de la plaque en 
repos. Si, au contraire, la plaque unHallique est anim(*e d’un 
mouvement de rotation rapide, Taiguille se trouve devi(*e de sa 
position d’equilibre etentraincic dans le sens de la rotation du 
disque. De lA le nom de magnetisme de rotation donnii a ces 
ph^noni^nes. 

J. Herschel et Babbage, Seebcck, Harris, Prevost et Golladon, 

T,lU(4«S4rie).' 21 
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Sfttgey, Nobili et Antinori, Matteuoi ont, de 1825 h 1850| dtudid 
le'mode de distribution des courants dlectriques que la rdao- 
tion de Taiguille ongendre dans le disque en mouvement, 4t 
montrd que le magndtisme de rotation est un effet d’induotion 
dleotrique; mais, en 1855, il restait k rechercher comment 
I'intensitd de la force dtfveloppde varie avec la distance de 
i’aimant h la plaque, avec I’dpaisseur et la nature de cette 
derniSre. 

G'est & dlucider des questions complexes que M. Abria a con- 
saerd I'important et olassique m^moire que je veux analyser 
ici, et qui est restraint au cas, qui parait a prion devoir dtre 
relativement simple, od Taimant, mobile autour d'un axe vei^ 
tical, est soumis a Taction d'une plaque horizontale dont le 
centre coincide avec la direction du fil de suspension. 

M. Abria admet d'abord que la force dmande de la plaque, 
force qui produit un amortissement rapidc des oscillations, est 
comparable a la resistance d’un milieu et proportionnelle a la 
Vitesse relative de Taiguille et du disque : e’est Thypothase la 
plus simple et la plus probable que Ton puisse fairc. Les oscil- 
lations de Taiguille au-dessus du disque fixe sont alors regies 
par des formules de mdeanique donndes par Poisson, et relatives 
au mouvement d’un pendule dans Tair. On salt que, dans ce 
cas, la durde des oscillations est Idgdrement augmentde, et que 
les amplitudes successives forment les termes d’une progres- 
sion gdomdtrique rapidement ddcroissantc. 

M. Abria dtablit ensuite par Texpdrience que Taccroissemenl 
des durdes d’oscillations est trop faible pour pouvoir dtre 
rigoureusement ddtermind, vu le petit nombre d’oscillations 
qu’il est possible d’observer avec prdcision, h cause de la dimi- 
nution rapide de leur grandeur, dds que Taiguille est un peu 
voisine de la plaque. 

La valeur de la force de rdsistance engendrde par le disque 
peut, au contraire, se ddterminer assez aisdment, et plus rigou- 
reusement, par Tobservation et le calcul du rapport de deux 
amplitudes snccessivos. Pour njcsnrerces amplitudes, M. Abria 
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avait superpose I’aiguille aimant^e une sorte d*aiguille d'ivoira 
termin^e par deux series de divisioni circulairds dispokdes 
eomnie cclles d’un vernier. Le mouvement de cei divisions 
^tait suivi h Taide d’une lunette«microscope placde devant Tins- 
trument. L'aiguille 6tait d'aillcurs protdgee contre I'agitation 
de i’air par une cage vitree. 

On peut aussi deduire des formulos de la mdcanique, en 
supposant la force erdee proportionnelle k la vitesse relative 
des points voisins de I’aiguille et du disque, I’expression de la 
deviation quo subit I’aimant lorsqu’il est place ^ une distance 
connue du disijue, tournant avee une vitesse uniforme ddter- 
minde ; rdciproquement, de I’observation de la deviation stable 
il est possible de remonter & I’expression numerique de la force 
rdpulsive appliqude a I’aiguille. 

C’est ce second proeddd d’expdricnce quo M. Abria a surtout 
employe dans ses recherches ; c’est le seul qui fut possible 
lorsque I’extrdme voisinage de I’aiguille et de la plaque donnait 
un amortissement des oscillations par trop rapide ou lorsqu’on 
voulait opdrer avec des disques olfrant des discontinuitds. La 
niesurc des deviations etait faitc en suivant avec une lunette 
le mouvement de la piece d’ivoirc superposde I’aiguillc. 
M. Abria indiijuo d’ailleurs soigneusement dans son mdmoire 
Ics precautions prises pour corriger les observations de I’effet 
<1e la torsion du fll de suspension de I’aiguille, de I’effet du 
poids du vernier d’ivoire et de I’etrier de suspension, pour 
mesurer la distance do I’aiguille k la plaque et donner au disque 
une vitesse de rotation constante et connue. Ces precautions 
sont telles que Ton peut afflrraer que, avec un expdrimentateur 
aussi habile que notre ancien doyen, les observations sont 
rigoureusement exactes, et que les nombres obtenus peuvent 
inspirer toute oonfiance. 

II rdsulte des experiences multipliecs faites par Tune ou 
I’autre des methodes prdeddentes que : 

1** Pour la m^me distance, la force repulsive est proportion* 
nelle ^ la vitesse relative du disque et de raiguille, et que, 
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dans la methode du disquc tournant, Ic sinus de Tangle de 
deviation est proportionnel a la vitesse de rotation ; 

2* Que la force dcveloppee dans la plaque crott avec Tinten- 
site maguetique de Taiguillc et un peu plus rapidernent que 
celle-ci, et quo cettc loi de croissaiice csl independante de la 
distance. 

lies premiers resullats sont simples, el Tobservation les met 
faeilemeut en evidence; mais il iTen est plus do m^inc lors- 
<ju’on cherche la loi <jui relie, dans les memes circonstances 
tixperimenlales, la force rcsislante et la distance de Taiguille a 
la plaque. La complication des resultals est alors extreme, et 
rien no parail pouvoir pcrmeltre de prevoir la forme algebrique 
de TequatioJi ([ui lie ces deux quantites. 

A Tetude de cette question, M. Abria a cependaut consacre 
un long memoire, public cii i8(»2. Cette fois, il employait un 
apparcil special construit par la maison Itreguot, et qui, com- 
pare a celui des observations de 1855, presentait quelques 
perfe.<*tionuements importants. lafs oscillations du barrean 
aimante sont suivies, par la nicthode de Gauss et Weber, par 
le deplaceinent de Timage d’unc regie reflecbic sur un miroir 
plan lix6 a Taiguille; Ic mouvement d’borlogerie etail mu par 
des poids plus ou moins lourds et permetlait d'obtenir des 
vitesses variables dans le rapport de 1 a 20. 

Les observations multiples faites avec ee nouvel instrument, 
beaucoup plus jtrecis que le precedent, ont d’abord permis a 
M. Abria d’obtenir unc verification complete des resultats de 
son travail de 1855 ; mais elles n’ont conduit a aucune forme 
simple pour la loi des distances. Cependant le savant professeiir 
avait pris soin d’etudier separement le cas ou les oscillations 
tic Taiguille s’pffectuent perpendiculairement au plan des dis- 
ques tie cuivre places symotriquement de part et d’autre de sa 
position 'd’4quilibi‘e, de manifere que leurs centres fussont cn 
regard des pdles, et le cas ou les oscillations sont paralldles au 
plan du disque; il espdrait separer ainsi les deux composantcs 
de la force qui agit obliqueraent sur Taiguille dans les cas 
analogues k Texperience primitive d’Arago. 
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Malgp^ tous ses efforts, raalgr^ des calcnls longs, penibles, 
laborieux, M. Abria n’a pu trouver entre la force de resistance 
cngendr^c dans le disque etla distance de I'aiguille ii ce disque 
qu’une relation empirique, exponenlielle ct complexe. Le seul 
resultat simple qui ressorte des experiences du indmoire do 
1862 ost quo les distances doivent fitre comptdes partir d’une 
certaine couche interieure des plaques m^talllques, ce qui 
prouve que les courants induits que le mouveinent de raimant 
developpe dans la masse metallique sonl repartis dans toute 
cette masse, et explique par suite I’influence de I’epaisseur des 
plaques. 

J’ajoute ici que la question que M. Abria a laissee sans solu- 
tion en 1802 n’est pas encore resolue anjourd’bui. 

Quoiijiie absorbe par ses reelierches sur le magm'tisme de 
rotation, M. Abria no restait pas indifferent aux questions qui 
t(»ucbaient de plus iires a son enseigneinent de la science, et 
il s’occupait do donner une forme simple, facile a saisir, a d(.*s 
demonstrations que leurs auteurs n'avaient pas toujonrs rame- 
nees a une methode capable d'etre acceptee et retenue par les 
eleves. C’est ainsi qu’il a modifle d’une maniere heureuse, sans 
Ini eulever beancoup de sa gcneralite, la demonstration des 
Ibrmules relatives a I’action mutnelle de deux aimants deal 
les axes sont periiendiculaires entre enx. IJauss a traite la 
(|uestion avec une generalite absolue dans son Vis magneliea; 
M. Abria, pour arriver aux mi^mes formub'S, suppose <jue 
raiguille et le barreau sont reduits a leurs axes. Les calculs 
sont alors simples et eclairent singulierement I’expose de 
(lauss, qui n’est pas toujours tr^s ais6 k suivre. La note sur la 
Demonstration de plusieurs formules de Gauss relatives a 
V action mutuelle de deux aimants, publiee eii 1861, a, a ce 
point de vue, rendu de grands services ^ I’enseignemenl. 

Le but poursuivi par M. Abria dans la redaction de la note 
prdeddente et dans celle de son Expose de la thdorie de la 
double refraction (1867) a ^te tres beureusement indique par 
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lui-mdme au d^but de oe dernier travail. < L'enseignement 
» aecondaire eat trop charge pour qu’il soit utile d’y introdulre 
3»rdtude des liombreux phdnom^nes de la lumidre; oeux-ci 
» devront dtre ndcessaireinent rdservds I’enseignement supd- 
» rieur proprement dit, tel qu’il est organlsd aotuellement pour 
» la preparation h Tune des trois licences. II y a tout avantage 
» dans cet enseignement h s’en tcnlr, pour I’intelligenee des 
» pMnomenes, & des considerations eiementalres qui ne peu> 
» vent pas, il est vrai, se passer du secours du caloul, main 
» dans lequel celul-ci n’intervient quo pour traduire d’uno 
» fa^on simple en forniules les consequences du raisonnement, 
» et permettre, dans iin tr6s grand nombre de cas, la compa> 
» raison entre les rdsultats de la thdorie et oeux de I’obser- 
y> vation. » 

On serait done mal venu de domander iii VFa^osd de la 
thdorie de la double rdfraction I’enonce de quelque thdorftme 
nouveau sur la surface de I’onde ou I’indication d’expdriences 
nouvelles; le savant professeur a soulement -voulu exposer, 
sous une forme simple et rigoureuse, les theories d’Huyghens. 
de Fresnel et de Pluckor sur la gdndration ot la forme des sur- 
faces des ondes dans les cristaux uniaxos et dans les cristaux 
biaxes. Les anciens dlM'es de la Facultd des sciences de Bor- 
deaux tdmoigneront tous, avec moi, que I’exposd mdthodiquo, 
simple et dldgant de M. Abrla ne laisse rien ddsirer sous le 
rapport de la clartd : e’est un inoddle do redaction. 

La note Sur les oouleurs des lames oristallisdes dans la 
hmiire polarisie (1870) a dtd dgalement dcrite au point de 
vue du oours de physique de la licence physique. T. Young et 
Fresnel ont donnd, en 1814 et 1818, une explication complete 
du phdnomdne des eoloratlons que prennent les lames minces 
oristallisdes lorsqu’elles sont plaodes dans un faisceau de 
lumidre polarisde et vues k travors un prisme blrdft'ingent. 
Plus tard, Berlin (1861) a dtudid d’iine manidre complete la 
thdorie dee oourbes isoohromatlques que Ton obtlent dans un 
ihisoeau polarisd conver^nt; maie la gdndralltd que I’ancien 
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directeur de I’ficole normale a voulu donner k ses explications, 
I’a entratnd ft de longs et laborieux calculs qui masquent 
Torigine et le mdcanismc des interferences qui donnent lieu 
aux colorations, M. Abrla, toujours preoccupd de la simplicity 
dcs explications qu’il est indispensable de donner & des candi- 
dats & la licence, a prefi5r6 dans sa note traiter sdparement les 
cas du phdnomene des lames minces qui se prdtent le mieux 
aux verifications experimentales, et pour lesquels les rdsultats 
de la thdorie sent immediatement comparables 6 ceux de I’ob- 
sorvation. C’est ainsl qu’il trouve successivement, par une 
analyse presque dldmentaire, la loi de variation du diameti*c 
des anneaux circulaires produits par une lame uniaxe, perpen- 
diculaire k I’axo, placde dans un falsceau polarisd convergent; 
I’dquation des hyperboles fournics par une lame juniaxe paral- 
IMe a I’axe on par I’ensemble de deux lames uniaxes parall6les 
a I’axe et croisyes. 

L’ytude sur la Loi de la double rdfraction dam lee cris- 
laux uniaxes (1873), les recherches sur la Ddtermination 
de la section principale d'un cristal birdfringent tailld sous 
la forme d*un prisme (1873), s’adressent plus spdcialemont 
aux physiciens. Apr^s avoir fait remarquer que I’observation a 
I’appareil de Norremberg n’est possible que si le cristal consi- 
ddrd est tailld sous la forme d’une lame mince, M. Abria dtudie 
le mode de propagation de I’onde ordinaire et de I’ondc 
extraordinaire travers un cristal mis sous la forme d’un 
prisme, et rnontre que le rayon extraordinaire engondrd par un 
rayon normal polarise dans le plan de la section principale de 
la face du prisme disparait toutes les fois que la grande 
dragonale du Nicol est paralldle k la section principale du 
prisme birdfringent. Le calcul est simple dans le cas du rayon 
incident normal, un peu plus complexe dans le cas d'une lnci> 
dence quelconque. 

II pent arriver, sulvant la valeur de I’angle du prisme, que 
le rayon incident, en arrivant sur la seconde face du prisme. 
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Emerge ou 4prouve sur cette'facc la reflexion totale. Dans ce 
cas, comme on pent, par des experiences prealables, mesurer 
rindice de refraction du rayon ordinaire, il est aise de.calculer 
la direction de sa sortie et par suite de distinguer entre eux 
les deux rayons et de reconnaltre celiii des deux <ju’il faut 
eteindre par unc rotation convenable du Nicol, 

Le Moyen de reconnattre Vimage ordinaire d'un Hrifrin- 
gent uniaxe tailU sous la forme d’un prisme dam le cas 
de la reflexion totale sur la seconds face (1875) a fait Tobjet 
d’une etude speciale; M. Abria donne, dans le cas de I’inci- 
dence normale, uiie expression simple de la deviation du rayon 
ordinaire qui emerge apr^s s’etre reilechi une 1‘ois a I’interieur 
du prisme. Cette expression fournit alors uu proeede simple 
pour trouver le rayon ordinaire et le distinguer du rayon' 
extraordinaire. Le moyen d’obtenir la perpendicularite du rayon 
incident et de la face du prisme, condition essentielle, est 
d'ailleurs indiqud dans tous ses details. 

L’ensemble de ces recherches, apres avoir etc communique 
a I’Acadi^mie des Sciences et a la Societd des Sciences physi- 
ques et naturelles de Bordeaux en 1873, a fail, sous le litre 
d'fjtudes sur la double refraction, — verification de la lot 
d’Huyghens, I’objet d’un important m^raoirc public en 4874 
dans les Annales de chimie et de physique. Le cas ou le 
cristal birefringent & ^tudior ne pouvait ^tre nus sous la forme 
d’une lame mince n’avait pas encore etc specialement consid^re 
par les physiciens; M. Abria a montre tout le parti qu’on {)0U- 
vait, dans cette circonstance, tirer d’un fragment du corps 
taille en prisme. 

La tb^orie des ondes conduit aiscmenl a une regie generate 
assez simple, successivemeni indiqu^e par Biot, Billet et Yerdet, 
permettant de trouver les directions des rayons refl^cliis a la 
surface int^rieiire d’un cristal de spath ou de quartz; mais 
cette r^lc ne parait pas avoir ^t^ soumise ^ des verifications 
experimentales avant les observations de M. Abria sur la 
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Double reflexion inUrieure dans Ics cristaux bi-r^fringents 
uniaxes (1875). Si, en elfet, la construclion geora6trique qui 
r^sulte des principes de la thdoric dcs ondes est d’un 4nonc4 
facile, son execution domandc cepciidaiil bcaucoup do soins, 
et sa traduction en formulos capables de reoevoir des nombres 
est laborieuse et delicate. 

Le savant physicien de la FacuUc des sciences de Bordeaux 
commence par indiquer des re{?los precises pour cette cons- 
truction graphiqiie et fait voir ([u‘il snfiit, pour trouver la 
direction des rayons emergents apr('‘s uno reflexion tolale, de 
tracer une seule fois la surface dt*s ondes. Knsuite il etablit 
par I’analyse les formules snccessives qui dans cliaqne cas 
font connaitre Tangle des quatro rayons emergents avec la face 
prismatique de sortie. Knlin, il lerniine son travail par le 
resultat des experiences de coini»araison laitos sur des prisines 
de .spatli et de quartz. Les restjltats de (>es comparaisons sent 
des plus satisfaisants. 

he mdinoire prwedent est le dernier de ceux que M. Abria a 
consacres aux verifications lies principes do la theorie des 
ondes et de lour propagation dans les cristaux birdfringents. 
Ktroitement lids entreeux, sosuccedanl dans un ordre logiqne, 
s’appuyant les uns sur les aulres, lour ensendde constitue le 
doveloppement coinplet iTun des chapitres les plus intcressants 
de la physique moderne, et fait le plus grand honneur au 
physicien dont la persistance a su vaiucrc les ditlicultes qui sc 
sont successivemenl presentees a lui. 

A partir de 1876, M. Ahria revient a des recherches directe- 
ioent liecs aux (‘hangenients que les progres rapides des theories 
cleclriques introduisaient dans ses cours de la Kaculte des 
.sciences. C’est ainsi qu’il puhlie en 1876, dans les Memoires 
de la Socidtd des Sciences physiques et naturelles, une 
Tkiorie dUmeniaire du potentiel dlectriquc basee sur une 
definition analogue a cello de la lempdrature dans Tetude des 
phenomdnes de la chaleur et fondee sur la mesure par la ba- 
lance de Coulomb de la rdpulsion entre deux spheres dgales 
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(^galement 61ectris4cs, On pent d'aiUeurs verifier par I’expd* 
rience que le potential, ainsi ddfini, est proportionnel k la 

quantity d’^lectricit^ du corps et en raison inverse du rayon 

M 

de la sphere ^lectris^e. L’expression alg^brique du potentiel 

ainsi trouvee, on peut montrer qu’il mesure le travail effectu4 
pour amener I’unite d’electricite de I’infini la surface de la 
sphere (definition de Maxwell), et I’employer e la mesure des 
pressions exercdes par un corps dlectrisd sur le milieu ambiant 
et de rdnergie dlectrique. 

Dans son dtude Sttr les surfaces ^quipotentielles (1880), 
M. Abria deduit de la definition du potentiel adoptee par 
Maxwell les principales proprietds de ces surfaces, montre 
comment on peut, dans quelques cas simples, trouver leur 
forme et tracer leurs contours, 

Enfin, la note Sur les uniUs de Gauss (1881) proc^de 
encore du niCnie di^sir d’dclaircir, jusque dans les moindrcs 
details, une question assez complexe : celle de Tunitd qui a etr 
choisie par Gauss et Weber dans leurs observations sur I’fn- 
tensitd absolue de la force magndtique torrestre. Le memoire 
de Gauss est peu lu dans son texte original, et il a dtd si mal 
traduit dans les Annates de chimie et de physique, que le 
commentaire de M. Abria a dtd une chose utile. 


Quand, comme je viens de le faire, on relit en quelques 
semaines I’ensemble des mdmolres scientiflques de notre 
regrettd collogue, on ne peut s’empficher d’etre vlvement frappe 
de la somme oonsiddrable de travail qu'lls reprdsentent, en 
mdme temps que de la mdthode et de I’unitd qui y r^gnent. 
M. Abria avail d6s sa jeunesse fait deux parties de sa vie : Tune 
^tait eonsacrde b ses dl^ves, b ses dtudlants, et c’est pour eux 
qu'il a rddigd aveo une limpiditd parfaite, avec un art d’expo- 
sition particulier, cellos de ses notes qui ne renferment pas de 
choses nouvelles; I’autre ftit employee it aider aux progr^s de 
la physique par ses observations sur Taimantation par les ooU' 
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pants ({'induction, le magndtisme de rotation. Dans tous ces 
travaux, 11 se r^v^le comme un exp^rimentateur des plus inge- 
nieux, habile & varier la forme d'une experience, et comme un 
dialecticien de premier ordre ; il n'abandonne jamais une ques- 
tion qu’apr^s I’avoir r^solue, et la solution d’un premier pro- 
bl^me n’est pour lui quo la marche sur laquelle il s’dldvera 
pour aborder avec s^curitd lYtude d’un phdnom6ne plus com- 
plexe. Pour suivre cette voie rigoureuse et logique, il fallait la 
tdnacit^, la perseverance, la patience qui ont dennd 5 la per- 
sonnalite scientifique de M, Abria un caractere si particulier 
de dignite, 

Avec M. Abria, pas une journ^c n’etait perdue, et c’dtail 
merveille que do le voir passer, sans trace de fatigue, d’une 
le^on difficile la redaction d’un rapport sur une question 
scientifique intdressant Tavonir de la ville de Bordeaux, ou d 
la prdsidence d’une commission dans laquelle se ddbattait la 
question loujours controversee el jamais resolue de la rectifi- 
cation du cours de la Gironde. 

(les qualitds du physicien, notre doyen les apportait d’ailloui's 
tout entidres dans sa vie privde et dans ses relations avec 
ses colldguos. D’un calme que rien ne paraisrsait dmouvoir, il 
no pronait jamais do ri'solutions brusques; mais, lorsque la 
rdflexion lui avait muntrd la voie qui devait conduire if la 
verite, le devoir d accornplir, il rostait inebranlable dans ses 
desseins el les poursuivait sans cosse, ne croyant sa mission 
terminde que le jour ou il avail fail triomphor la cause de la 
vdritd, du bienot de la justice. Pou prodigue de demonstrations 
d’amitid, il oaebait derridre un accueil parfois un peu sdvdrc 
une bontd indpuisable et une indulgence affectueuse dont ses 
amis et ses dldvos ont eu bien souvent la preuve. 

Arrivant d Bordeaux, jeune encore, dans une Facultd qui 
oomptait parmi ses membres des hommes dminents comme le 
naturaliste Isidore Geoffroy-Saint-Hilaire, le mathdmaticien 
Le Beague, le chimiste A. Laurent, il sut des le premier jour 
I'attirer I'eitime.de ses colldgues par la dignitd de son carac- 
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lere ot son ardour pour les progr6s de la science laquelle il 
s’etait devout. En nifinie temps il faisait, dans I'organisation 
du cabinet de physique, preuve des qualites qui distinguent 
Tadministrateur. Aussi personnc no fut snrpris de lo voir, on 
1845, proniu par le Gouvernem^nt la dignite de doyen. A co 
titre, M. Abria a administrd et dirigc la Faculte des sciences 
pendant quarante et un ans (!24 septombre 1845 — 20 novembre 
1880), et jamais son autorite n'a ele discutt^e. Il etait pour 
nous non pas le depositaire d'un pouvoir donne par radminis- 
Iration, inais un collt^gue venerd, un ami dont nous etions 
lieureux d’dcouter les conseils el de devancer les desirs. Nous 
savions que les uns el les autres etaieut dictds par une bien- 
veillance inepuisable et iiispires ()ar I’amour profond de I'ensei- 
gnemeut el de la science. 

A Hordeaux, lautorite morale de M. Abria etait incontostee; 
on savail qu’il n’en usait que pour le bien de ses eldves, le 
doveloppement de la Faculte, les progrds de la physique. Sa 
presence dans une Commission etait un siir garaut du succes 
des etudes pour lesquelles elle avail ete instituee. 

C'est ainsi qu’il figure en 1851 parmi les premiers fondaleurs 
de la Societd des Sciences physiques et naturelles, (ju’il a 
presidee deux fois, en 1861 el 187.‘{, et dont il est reste le 
sei'rdlaire general de 1875 ii 1891 ; nos Me’moires montrenl 
combien il fut un membre assidu de nos reunions de quinzaine. 
C'est encore lui que Le Verrier, voulant organiser les etudes 
mdtdorologiques en France, fait, le 1'"' aout 1865, nommer 
president de la Commission meteorologique d(! la Gironde, dont 
il a dirigif* les etudes de 1865 a 1886. Enfin lorsque, en rnai 
1877, rObservatoire de Bordeaux a du fdre organisd, M. Abria 
se trouve encore appele par la confiance du gouvernement et de 
la municipaliUj h pr^^sider la Commission charg6e de pourvoir 
a la construction de cet etablissement et d’en cominander les 
principaux instruments, 

Toute cette vie de travail, pendant laquelle M. Abria s’dtait 
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j»(Mi6reu8ement depenso pour Ics progr^s de la science, mori- 
tait certcs unc recompense : il I’a trouvcc dans la creation 
dll palais des Facult(*s actuelles. C’est lui qui, en 1885, a en 
la joic do presider an transport dans un veritable cabinet dp 
physique des instruments precieux, tdmoins de scs recherches, 
(|u’il avait toujonrs vus inslalles dans les greniers de la rue 
Montbazon. En nous quiltant, en I88r>, il a i^te heureux de 
peiiscr (lue si ses forces s’elaienl epuisecs dans des lahoratoires 
(d)scurs et exigus, il legnail a ses successeurs une Familte 
digne de la science el de rFniversilc de Bordeaux. A cetegavd, 
nous avons Ions c.onlracte envers lui une dette que nos lravan.\ 
seuls peuvenl payer. Eflbrcons-nous d'etre dignes dii souvenir 
iinperissable qn'il laisse parmi nous. 

Modesle entre tons, M. Abria n’avait jamais ebercbe les boii- 
iieurs, inais ceux-ci etaient peu a jieu venus a Ini. Menibre de 
I’Acadi'inii' des Sciences, Belles-Lettres et .\rts de Bordeaux 
depuisl84'2 (10 mars), il avait presub* eelte Coinpagnie en 18i0 
ct 1857 et avail presque toujonrs fail partie de sou (ionseil. Lc 
l.i dcceinbre 1880, 1’Academie des Sciences Favait, par un vole 
unanime, nomine son correspondanl dans la section de physi- 
que (‘). Enfni, chevalier de la Legion d’honneur depuis lc 
II decembre 1849, il ctail devenu oiiicicr le 14 aoiit 1807. 

Le rdlc de .\f. Abria a eb) considerable dans Bordeaux. In 


liommage public lui elait du. Je remercic nics eollegues de la 
Kaculte des sciences et de la Societe des Sciences physiques ile 
m’avoir permis il'etre I'inlcrpretc de leurs sentiments d’amilie 
et de reconnaissance. 


0 M« Abria avait et^ deux fois pr^sente par la section de physique pour lc titi o 
do correspondent. La premiere fois (28 mai 1855), il ^choua conti'e Delzenne; la 
seconde fois (13 mai 1867), rAcadeinie lui prefi&ra Him. Enfm, le 13 decembre 1^0, 
il fut 4iu en remplncement de Lts^ajous* 
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1. Reehercbes sur leu proprietes deg rayons ohimiques de la lumilire 
golaire. (Th^se de chimie pour le doctorat ^s sciences physiques.) — 
Paris, 1838, 16 p. in-4o 

2. Recherohes sur la diffraction de la lumi^re. (These de physique 
pour le doctorat hs sciences physiques.) — Paris, 1888, 16 p. in-io. -> 
{Journal de Lioueille, t. IV, 1839, p. 248-260.) 

8. Mdmoire sur quelquos phdnomhnes m^aniques qui aceompagnent 
les ddcbarges dlectriques. {Annales de chimie et de phyeique.t* LXXIVg, 
1840, p. 166-199. — Comjdee rendus de l‘Acad6mie dea Sciences, t. XI, 
1840, p. 166. — Annales de Poggendorf, t. LIII, 1841, p. 589.) 

4. Recherches sur I’aimantation par les courants. (Annales de chimie 
et de physique, 1. 13, 1841, p. 385-489. Comptes rendus de I’Acadi- 
mie dee Sciences, t. XI, 1840, p. 22, et t. XII, 1841, p. 861.) 

5. Sur les lois de I’indaotion des courants par lea courants. (Annales 
de chimie et de physique, t. III3, 1841, p. 5-65, et t. VIIj, 1843, p. 462- 
488. — Comptes rendus de VAcaddmie des Sciences, t. XII, 1841, p.890; 
t. XIII, 1841, p. 426$ t. XIV, 1842, p. 478; t. XVI, 1848, p. 918.) 

6. Sur rinduction diectrodynamique par If. Henry, de Princeton. 
Ettrait et analyse. (Annales de chimie el de physique, t. Ill), 1841, 
p. 394-436.) 

7. Sur quelques propridtds pbysiologlques des courants d'induction. 
(Actes de I’Acaddmie do Bordeaux, t. IV, 1842, p. 139-150.) 

8. Rdsumd des observations meteorologiques faites h Bordeaux du 
10'^ mai 1842 au 30 avrll 1848. (Actes de VAcadimie de Bordeaux, t. V, 
1848, p. 299-316.) 

9. Note sur Temploi du pristae birdfringent pour la mesure de Tin* 
tensitd de Tdclairage au gaz. (Actes de I’Acadimie de Bordeaux, t. V, 
1843, p. 352-356.) 

10. Recherches galvanomdtrlques sur les lois de I'induction des cou- 
rants par les courants. (Actes de I’Acadimie de Bordeaux, t. VI, 1844, 

p. 1-11.) 

11. Note sur la chalenr degagde dans I’hydratation de I’acide sulfU- 
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ri^ue. (Annalea de chimie et de physique, t. XIIsi 1844, p. 167-176. — 
Comptes renduB de VAcad&mie dee Sciences, t. XVIII, 1M4, p, 888.) 

18. Sur I’emploi de« combustibles pour les chauffages intermittents. 
{Actes de I’Acadimie de Bordeaux, t. VII, 1845, p. 25-86.) 

13. Note sur la chaleur degag^e dans la combustion de Thydrogboe 
et du pbosphore par le chlore. (Comptes rendus de I’Acaddmie des Scien- 
ces, t. XXII, 1846, p. 372.) 

14. Sur la d^clinaison, I’inclinaison et l’iatensit6 magnetiques & Bor- 
deaux. (Actes do FAcaddmie de Bordeaux, t. X, 1848, p. 37-44.) 

15. Rapport sur divers perfectionnements apportes aux oompteurs k 
gaz. (Actes de I'Acaddniie de Bordeaux, t. XII, 1850, p. 500-520.) 

16. Note sur un an^mometre et an anemoscope k indications conti- 
nues. (Memoirca do la Sociiii des Sctences physiques et naturelles de 
Bordeaux, t. Ill,, 1851, p. 170. — Comptes rendus do I'Acadimie des 
Sciences, t. XXXII, 1851, p. 683.) 

17. Recberches sur le magnetisme de rotation. (Annalcs de chimie 
et de physique, t. XLIV3, 1855, p. 172-204. — Comptes rendus de 
VAcadimie des Sciences, t. XXXIX, 1854, p. 200, et t. XL, 1855, p. 604. 
— Mimoircs de la Soc. des Sciences phys. et nat. de Bordeaux, t. Ill,, 

p. 210.) 

18. Description du galvanomktre de Weber. (Mcnnoircs de la Soc. dee 
Sciences phys. et nat. de Bordeaux, t. Ill,, 1857, p. 221.) 

19. Vitesse de la lumiere dans ies differents milieux. (Moiguo, Cosmos, 
t. XVII, 1860, p. 261. — Mhnoires de la Soc. des Sciences phys. et nat. 
de Bordeaux, t. Ill,, I860, p. 454.) 

20. i^tude sur la constitution d’un rayon dans la theorie des ondes. 
(Mdmoires de la Soc. des Sciences phys. et nat. de Bordeaux, t. Ill, 

1860, p. 454.) 

21. Aberration de la lumikre. (Memoires de la Soc. des Sciences phys. 
et nat. de Bordeaux, t. 1II„ 1860, p. 455.) 

22. Demonstration de plusieurs formules de Gauss relatives k Taction 
mutuelle de deux aimants. (Mdmoires de la Soc. des Sciences phys. et 
nat. da Bordeaux, t. 1I„ 1861, p. 58-72.) 

23. Sur Tinduction electrique dans les plaques ^paisses. (Annales de 
chimie et de physique, t. LXVj, 1862, p. 237-316.) 

24. Sur les lois de Tladuetlon 4leetrique dsns les masses ^paisses. 
(Comptes rendus de I’Acaddmie des Sciences, t. LlII, 1861, p. 064. — 
Mdmoires de la Soc. des Sciences phys, et nat. de Bordeaux, t. Ill,, 

1861, p. 469-471.) 

25. Rdsultat de quelques observations pluviometriques. (Actes do 
I' Academic de Bordeaux, t. XXV, 1863, p. 401-408.) 
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26. lafluence exurcee par la loogueur d’un barreau de fer doux sur la 
loi suivant laquelle I'intensite magnetlque developpee dans <3e barreau 
par I’action d’ua courant electrique augmenteavec le diametre. (Uoigno, 
Ia}S Mondcs, t. V, 18 J 4, p. 224-225.) 

27. Sur l’identit6 de la chaleur et de la lumiere. {Acics de I’Acadcmie 
de Bordeaux, t. XXVII, 1865, p. 499-536.) 

28. Action qu’un aimant peut eprouver par nne plaque ou un systeme 
de plaques qunnd on fait varior le diametre. {Memoires de la Soc. dcs 
Sciences ph'js. et nat. de Bordeaux, t. Ill,, 1885, p. 471.) 

29. Observations sur la note de M. Baudrimont intitule € De la non- 
identit4 de la chaleur et de la lumihre ». (Mimoircs de la Soc. des 
Sciences phys. et nat. de Bordeaux, t. IV,, 1866, p. 77-82.) 

30. Essai d'un expose de la tbeorie de la double refraction. (Memoires 
de la Soc. des Sciences phys. et nat. de Bordeaux, t. V,, 1867, p. 139- 
144.) 

31. Note sur la chaleur specih ]ue de la farine de froment, (Mdmoires 
de la Soc. dcs Sciences phys. et nat. de Bordeaux, t. V,, 1867, p. 370- 
371.) 

32. 1. De quelques propriotes g^n^rales des corps. — II. Voyage de la 
lumiere au travers des cristaux, ou de la structure des corps etudice a 
I’aidc de leurs proprietes optiques. (Inserees dans lea Conferences faites 
k la gare Saint-Jean, k Bordeaux, sous le patronage de la Compagnie 
des chemius de fer du Midi. — 2 vol., petit in-18; Paris, 1867-1868.) 

33. Note sur les cou'eurs des lames cristallisees dans la lumikre pola- 
rises. (Mimoires de la Soc. des Sciences phys. et nat. de Bordeaux, 
t. V1II„ 1870, p. 53-80.) 

34. Observations sur les variations horaire.s de la declinaisou de 
I’aiguille aimantee, du lundi 29 au mardi 30 aoOt 1870. {Memoires de 
la Soc. des Sciences phys. et nat. de Bordeaux, t. VIII,, 1870, p. 81-84.) 

35. Sur les courbes isochromatiques. {Journal de physique, t, 1, 1872, 
p. 273-281 et 326-332.) 

36. Loi de la double refraction chez les uniaxes. {Mimoires de la 
Soc, des Sciences phys. et nat. de Bordeaux, t. IX, 1873, p. xxiv.) 

37. Note sur la determination de la section principale d’un cristal 
birefringent taille sous la forme d’un prisme. (Mdmoires de la Soc. dcs 
Sciences phys. et nat. de Bordeaux, t. IX, 1878, p. 499-509.) 

38. Verification de la loi d’Huygbens par la methode du prisme. 
(Comptes rendus de I’Acaddmie des Sciences, t. LXXVIl, 1873, p. 814.) 

39. Double refraction. Dii'ections des mouvements vibratoires des 
rayons r^fractes dans 1 m cristaux uniaxes. {Comptes rendus de VAca~ 
dimie dcs Sciences, t. IJlXVII, 1873, p. 1268.) 
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40. j^uidcs de double refaction. Verification de la loi d’Hu^vghens. 
(Annalcs de chiniic et de plufsique, t. Ig, 1874, p, 289-317. — Journal 
de physique, t. IV, 1875, p. 221-3‘k.) 

41. Sur un tnoyen dc reconnaitre I’image ordinaire d'un birefringent 
uniaxe tallle sous la forme d’un prisme dans lecas de lu reflexion totale. 
{Mdmoires dc la Soc. des Sciences phys. et nut. do Bordeaux, t. X,, 
1875, p. 443-41(5.) 

42. Lois de la double I'cflexion interieure dans les cristaux birefrin- 
gents uniaxes. (Coniptcs rendus de I' Academic des Sciences, t. LXXIX, 
1874, p. 1253, et t. LXXX, 1875, p. 826. — Annales de chiniic et de 
physique, t. Vg, 1875, p. 550-570. — Journal de physique, t. IV, 1875, 
p. 204-206.) 

43. Notice sur la vie et les travaux de V.-A. Le Besgue, par J.-J.-B. Abria 
et J. Hoiiel. (Bull, di Bill. Boncompagni, t. IX, 1876. — Nouv. Ann, 
dc matMmaiiqucs, t. XVI,, 1876, p. 115.) 

44. Theorie elementaire du potentiel electrique. (Menioires de la Soc. 
des Sciences phys, et nai. de Bordeaux, t. Ij, 1876, p. 413-440.) 

45. Note relative a I’experience de Fizeau et Foucault sur les franges 
d’interference produites dans un spectre pur par Tinterposition d’une 
lame cristallisee. (Mdnwires de la Soc. des Sciences phys. et nat. de 
Bordeaux, t. 1^, 1875, p. xxii.) 

46. Note sur la dcclinaison et Tinclinaison magnetique h Bordeaux. 
(Menioires de la Soc. des Sciences phys. et nat. de Bordeaux, 1. 1875, 
p. XXXI.) 

47. Sur la loi de Taction des courants angulaires. (Journal de physi- 
que, t. VI, 1877, p. 342-345.) 

48. Conclusions de la variation des axes des cristaux, par la chaleur, 
dans ie gypse. (Menioires de la Soc, des Sciences phys. et nat. de Bor- 
deaux, t. Ill,, 1880, p. XLI.) 

49. Sur les surfaces equipotentielles. (Memoires de la Soc. des Scien- 
ces phys. et nat. de Bordeaux, t. Ill,, 1880, p. 257-283.) 

50. Sur les unites de Gauss. (Mimoires de la Soc. des Sciences phys. 
et nat. de Bordeaux, t. V,, 1883, p. 15-25.) 
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Licencie fes sciences physiques 

Licencie es sciences mathematiques. . .. 

Aiyr^e des sciences 

Professeur au College royal de Limoges. 
Professeur au College royal Henri IV. . . 

Docteur es sciences physiques 
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Professeur titulaire de physique k la 
Faculte des sciences de Bordeaux. . . . 


Doyen de la Faculty des sciences. . 

Offlcier de Tlnstruction publique . . 
Chevalier de la Legion d'bonneur. . 
Ofdcier de la Legion d’honneur . . . 


du 
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l«rnovembre 1831. 
20 aoOt 1833. 
22 aoOt 1834. 
8 septembre 1834. 
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30 septembre 1836. 
28 decembre 1838. 
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15 octobre 1839. 

11 decembre 1819. 
1 1 aoQt 1867. 
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SUR LE POUVOIR ROTATOIRE 

SPfeCIFiyUK 



Piin U. A. AIGNAN 


INTRODUCTION 

Ell 1815, Diot (Imjuvrlt ([uo I’osscnco <le t(^r(!hen thine avait 
la prnpriete de devier le plan de polarisation d’un faiseeau 
liimineiix se propageant a son interienr. 

L’illustre physieien attrihna le phenomene « aux actions 
snccessives des particules m«^mes do I’esscnce » (*). II constata, 
on offfit, i{ue la rotation dtait proportionnelle a Tepaisscur du 
liqnidc traverse et independanle de I’etat de repos on de mou- 
vement des )nolmiles. D'une longue et belle serie de recherches, 
il (‘,rut pouvoir eoncliireqneles substances actives diluees dans 
un dissolvant inaetif n’dpronvaient pas de ehangement dans 
lours proprieties el^inentaires relatives a leur action sur la 
lumiere polarisee. Guide, en outre, par des considerations 
theoriquesque nous aliens rappeler, il bit conduit a f'aire porter 
I’ctude de I’aotion des corps aetifs sur la lumiere polarisee non 
pas sur la consideration de la rotation w donnecinirnediatement 
par I’exp^rience, mais sur celle de I’expression 



pu (■> represente la rotation due a une colonne de dissolution 
de longueur I, de density 8 et de concentration e. 


(*) Afiimoim de I’lnstitut de France. 1R15. 

(*) de VlmetitKi de frfueee, t. XIII, p. Hi pt euiv. 
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« Nommons w, dit Biot (*), I’arc moyen de rotation ainsi 
» observe a travers I’^paisseur I, et soit [w] I’arc relatif au 
» m6me systdmc de rayons simples qui s’observerait dans la 
» m6me substance travers une cpaisseur egale k I’unite. Cos 
jD arcs, d’apres la loi fondamentale du phenom^ne, sent rigou- 
» reusement proportionnels aux epaisseurs ; on aura done dvi- 
i» demment 


[w] 1 = (0 , d’oii [w] = J • 

» Soit [a] la m^me quantite pour le cristal de roche. Si Ton 
» veul prendre pour unite la force rotative exercee par le cristal 
ii) de roche et repr(^senter par K celle de la substance ((u’on lui 
» compare, on aura evidemment 



d’ou 



» de sorte que K pourra etre calcule numeriquemoit, puisque 
» les Irois (516ments qui le composent sont observables... 

» Mais ceci ne donne que le rapport des forces tolales (jui 
» sont immMiatement observables dans I’etal actuel de densite 


» des substances compar^es, en considdrant chaque substance 
en masse. Pour conclure de Isi le rapport des forces mohku- 
» laires qui produisent ces rdsultats, il faut reduire ces relations 
»a cc qu’elles seraient dans le cas d’uno commune donsiU*. 
» Afin d’embrasser tons Ics cas de cc genre (jui peuvenl sc; 
» realiser, nous concevrons que la substance qui produit la 
» rotation ne soit pas pure, mais qu’elle se trouve dissoutc ou 
» melangee dans une autre qui n’exerce pas ce genre d’action. 
j) Supposons qu’elle entre ainsi dans chaque unite de poids du 
if melange pour une fraction exprimee par e, et que la densite 
)) observable de ce melange soit 8; nommons alors [«] Pare de 
» rotation que la substance active, employee a I’etat de purete, 
St produirait sur une certaine esp^ce de rayons simples avec 
» une epaisseur de un millimetre, si elle etait r^duite k une 
if densite egale a un. Maintenant, avec la densite 8 et I’^pais- 
» seur I, elle imprimera aux monies rayons une rotation expri- 
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» miSe par mais puisqu’elle n’entre dans le melange que 
» pour la fraction e sur chaque unit4 de poids, I’arc r^el de 
» rotation a travers I’epaisseur I devra etro reduit dans la in<^ine 
» proportion, e’est-a-dire qu’il sera simpleniont Or, 

> puisqu’on I’observe egal a w, on aura 

(i) = [u)]i£S, ' 

]» d’ou I’on conclura 



» Cette valeur de [w], ramenee & des termes cxactement com- 
)) parables pour toutes les substances, nous donne la mesure 
» de ee que j’appcllerai la force de rotation moUculaire. Si 
» r(5paisseur I souinise a I’observation est entii^rement com- 
» posee de substance active, e devienl egal a I’unit^, de sorte 
•» que la formula embrasse tons les cas possibles. » 

Au lieu d’adopter, pour designer la quantito dont on vient 
de voir la definition, la denomination de force de rotation 
moUculaire, on a gen^ralemenladopfe depuls Biol Texpression 
de pouvoir rotatoire moliculaire. 

Si Toil remarque que est egal a la masse p de la substance 
active contenue dans I’unite de volume, Texpression de [w] 
pent s’ecrire plus simplement 



et Ton voit que cette quantity meriterait plutdt le nom de pou- 
voir rotatoire sp4cifique. Comparer les valeurs de [w] ainsi 
calculdes pour diflerents corps, c’est en elfet comparer les 
pouvoirs rotatoires de ces corps sous une m6me dpaisseur et i 
masses spicifiques Agates. 

Si Ton voulait considdrer une grandeur meritant k propre- 
ment parler le nom de pouvoir rotatoire moleculaire, il faudrait 
prendre en consideration le nombre de molecules actives inter- 
venant, toutes choses egales d’ailleurs, dans I'eifet observe. 

Soit un faisceau de lumiere polarisee, de section dgale a 
I’unite de surface ; ti un trajet egal k I’unite de longueur cor- 
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respondrait une rotation ^ Soit N le nombre de molecules 

I 

actives rencontr^es par le faisceau; reffot attribnable une 
molecule serait 

r ^ 

^ “ m* 

Soit 1 C la masse mol^culaire de la substance, N (Haul le 
nombre de mol(3cules actives par unit6 do volume; sa masse 
spt'icifiijue sera 

p = Nic, 

d'ou 

et par suite 

r n “ 

ll y a done entre le pouvoir rotatoire moUculaire [w'] tel 
quo nous venons de le ddfinir et le pouvoir rotatoire sp^cifique, 
impropreraent appeld mol4culaire, la relation de proportion- 
nalit^ 

[o)'] = ic[w]. 

On peut done, dans I’interpretation des observations relatives 
ik la polarisation rotatoire, ne rien changer aux habitudes 
prises, et consid(^rer avecBiotla quantile [w], saufa lui dormer 
le nom de pouvoir rotatoire sp^cifique. 

« Un caract^re special de ee pouvoir, dit Biol (‘), caracl(3re 
» que sa definition exige et que rexperience confirme, e’est de 
» rester invariable sous toutes les influences qui modifient 
j» seuleraent les distances mutuelles des groupes rnol^culaires 
9 sans altdrer entidrement leur constitution. y> 

En particulier, d’apr^s le cdl^bre physieien, [w] devrait 6tre 
ind^pendant de la nature du dissolvant et de I’ritat de concen- 
tration des liqueurs. Des experiences tr(^s completes sur le 
sucre dissous dans I’eau ont appuye cette maniere de voir; 
les travaux de M. Gernez (*) sur les vapeurs de caniphre, les 

(') Minmret de I’lnstitut de France, t. XV. 

<*} Annalee de I’EcoUs normale naperienn, 1 . 1 . , . 
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essences d’orange, de bigarade, de t6r4benthine, I’ont confirmee 
d’une fai?on remarquable. 

Toute variation de [w], d’apriis Biot, decelerait done une 
modification de la molecule, la realisation de groupements 
cliirniques nouveaux dans la dissolution. 

(I En exceptant le cas probableraeiit tres rare, dit-il, oii le 
j) pouvoir rotatoire des elements ne serait pas altdre et ou 
»r4preuve de la lumifere polaris4e ne pourrait ^videmment 
» faire distinguer la combinaison d’un simple melange, toute 
» formation, mftme partielle, d’uii syst^me moleculairc nouveau 
» sera manifestee iramddiatement par les variations dc [w], du 
» moins si Ton varie les proportions ponderables des deux 
j> principes entre des limites suflisamtnent dtcnducs. Et alors 
j)la loi numerique de ces valeurs pourra faire connaitre si la 
» combinaison qui se forme s’opere eu proportions definies ou 
7> non definies (^). » 

Biot attachait une importance considerable a cette 6tude des 
corps actifs dissous, car il pensait quo I’examen au polarimetre 
de semblables dissolutions permettrait d’en eftectuer I’analyse 
qualitative et quantitative et de determiner les « (5tats dY*qui- 
libre ou de mouvemenl » (*) des composes cn presence dans 
les liqueurs examinees. 

Soil, en eft'et, une masse fixe P d’un corps A dont la disso- 
lution est active sur la lumiere polarisee. On la met en presence 
de masses Q variables et graduellement croissantes partir 
de zero d’une deuxic^rae substance B soluble oomme la pre- 
miere, mais d^nu^e de pouvoir rotatoire. De plus, on suppose 
que le poids total de la dissolution est constant et egal a M, et 
Ton d^signe par n le rapport defini qui, dans la combinaison 
des corps A et B, existe entre les masses de ces deux elements. 

Pour les premieres liqueurs contenant une masse faible du 
corps B inactif, la masse invariable P de substance active se 


(^) Menwires de Vlnstitut de France » t. XV, 

(*) 11 faut entendre ces expressions dans le sens d’6quilibre chimique ou de 
modification graduelle des composes en presence. 
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s^pare en deux parlies ; Tune egale ii saturee par la masse Q 
du corps B, ce qui forme une masse de combinaison egale 
a - 4- 0; I’autrc, P — qui resle libre dans le systeme en 

gardant son dtat primitif. Si done A exer(5e dans cet 6lat ui> 
pouvoir rotatoire propre fa], il le conservera dans le systeme 

pour la portion P — ^ qui n’est pas entree en combinaison. La 


concentration correspondante clant — , il en resulte une 
rotation exprimee par 


dans les conditions d’dpaisseur I et de densite d on le syslcme 
s’observe. 

Do son cdte, la combinaison de masse agissnnt 

avec le pouvoir rotatoire [a] produira dans les mt'mes circons- 
tanc.es une rotation exprimee par 

^ . Q 


La deviation totale observde <a sera la somme de ces d(Wia- 
tions partielles, ce qui donne la relation 


= fa] ^ 

’ J M 




d’ou Ton tire 


[a] (» H- 1) — [®] Q M w 

« ' P ~ P/3' 


[a] est constant, comme etant le pouvoir rotatoire propre do 
la substance active, et, de plus, il est dtUerminable par I’exp^- 

rience. Le facteur — ^ ^ — est pareillement constant 
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d’apr^s la nature des tenues qiii le eomposent. Ainsi, le premier 

membre de I’equation croit proportionnellement au rapport y 

II en doit done 6tpe de memo du second membre si le mode 
de combinaison est bien dt^fini comme nous I’avons suppose. 
Pour le savoir, il suffira de calculer les valeurs de ce second 
membre pour des groupes de valeurs difterentes de P et de 0 
avec les dl6ments w, I, 8 que donnera Pobservation. La ligne 

droite repr^sentant les valeurs de ^ en fonction de ^ per- 

mettra de trouverles valeurs des constantes [a] et 

Supposons maintenant que le corps inactif B soil en exees 
par rapport a la masse invariable du corps aclif A. La mas.se 
de B so divise en deux parties ; une masse wP qui se combine 
a la jiiasse P de A pour donner un comjmse de masse egale 
a (« -h 1)P, et le reste Q — JiP du (torps B est inactif. Dans 
ces conditions, la concentration du compose actif(|ue contient 
la dissolution est 

(n+ 1)P. 

M ’ 

done, en reprt^senlant coniine lout a riieure par fa] le pouvoir 
pulatoire specilique de ce compose, on aura 

r 1 _ M(i) 

~ (« + i)P/3’ 

d’ou 

Si la combinaison des deux substances inisos en presence 
dans la dissolution se fait suivant un rapport invariable, le 
nombre n qui designe ce rapport sera constant. Si d’ailleurs [a] 
est aussi une constante, rexpericnce devra inontrer que, dans 
le cas ou les dissolutions contieiinent un exciNs do corps 
inactif, on a 

— = (« + !) [a] = const., 

et elle donnera ainsi le moyen de determiner (n + I) [a]. 
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D’autre part, les valeurs de [a] et de ^ dtant 

connues par les observations relatives aux dissolutions conte- 
nant un exc^s de corps actif, on pourra en ddduire les trois 
quantites 

[a], [a] et n. 

Les considerations qui precedent sont r^suait^s dans le 
tableau suivant : 


Liqueurs de masse M renfermant une masse P de substance active A 
et des masses variables Q de substance inactive B, le rapport 
d4fini suivant lequel ces deux corps s’unissent etant n. 

1” Gas ; Q < nP. 

« Q 

Masse libre de substance active A, P 

n 


Pouvoir rotatoire de A, 

Rotation produite, 

Masse de la combinaison formt^ey 
Pouvoir rotatoire de la combinaison, 

Rotation produite. 




Q 

n 


H 

Q 


MIS 


0 

n 


M 


notation totale observ^e, 





+ [a] /5 


0 + 


0 

n. 


M 


d’ou re<|uation (1 ) 

[a] (m -H 1) — [a] 0 _ Mo) 
L«J ^ p - 


2" Car : Q > w P. 


Masse libre de substance active, 

Masse de substance inactive combinee, 
Masse de la combinaison formde, 
Pouvoir rotatoire de la combinaison, 


o> = 


0 

nP 

(« + i)p 

w 
(« + 




1)P. 


M 


Rotation observde, 
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d*oii r^quation (2) 


On voit ainsi qua si I’on envisage toules les phases quo peut 
parcourir Ic systeino, les valours de I’expression ^ en Ibnc- 

liot) de p sent reprbsentees par les ordonnoes de deux lignes 
droites qui se coupent. 

La droite reprdsentde par requation (1), c’est-a-dire celle qui 
correspond au cas on la substance active A est en exebs, est 

inclinee sur I’axe des x. La droite 
If repr^sentee par I’dquation (2), e’est- 

^ V a-dirc celle qui correspond au cas 

\ ou la substance inactive B est en 

\ exebs, est au contraire parallele b 

\ cet axe. Le point ou les deux droi- 

^ \e D tes se coupent rdpond au cas spd- 

g cial Q =; nP pour lequel les deux 

-^1 ^ substances se saturent mutuclle- 

' ment d’une maniere complete. 

Telles sonl les deductions lirees par Biol de I’invariabilitb 
du [touvoir rotatoire specilique. Elies out paru des plus impor- 
tantes a ce physic ion pour I’etude de la (constitution des 
dissolutions ;[ mais dbs qu’il a voulu appliquer les rbgles qui 
precedent, il a trouve des rbsultats pen conformes b ses preci- 
sions. L’acide tartrique dissous, qu’il examina tout d’abord, lui 

fournit, pour reprdsenter les valeurs de I’expression une 

hyperbole, au lieu des deux droites AB, CD. D’autre part, les 
physiciens qui, Comme-Landolt, ont depuis (itudie les variations 

du pouvoir rotatoire spbcifique 

pouvoir affirmer que ce n’btait pas lb une exception et que tous 
les corps se comportaient d’une manibre analogue b I’acide 
tartrique. 
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R4unissant dans un important in^moire (i) ses nombreuses 
mesures a celles qui avaient etd faites avant lui, et notamment 
k celles d’Oudemaiis (*), Landolt arriva a colte conclusion qoe 
Ton a en general 

[w] = A + + Cq*, 

q dtant le tant pour cent de dissolvent contenu dans la disso- 
lution. 

II semblait, d’apr6s cela, que Ton dut renoncer ii considdrer 
cdmme g^ndrale la loi de Biot 

[w] = const. 

En effet, M. Bertin, apr^s avoir rdsuin^ dans les Annalea de 
ohimie et de phyaigiie (^) le memoire de Landolt, ajoutait ; 

« On n’en peut plus douter apn'is avoir lu ce tableau, Ic pouvoir 
» rotatoire specifique d’un corps en dissolution n’est pas une 
a constante, il varie avcc le degre de concentration tantdt dans 
a un sens, tantdt dans Tautre. 

a Alors on s’apercevra que, pour toutes les dissolutions du 
ji> mdme corps, les courbes partent du mdme point, on que 
a toutes les forniules empiriques ont sensiblement le mdme 
a lerme A, independant de la variable. C’est ce terme constant 
a qui represente le pouvoir rotatoire specifique du corps pur, 
a quels que soient les dissolvants qu’on ait employes pour 
»robserver en dissolution, a 

Les experiences n’autorisaient pas une affirmation aussi cat^- 
gorique, car ellcs etaient loin de donner pour A rigoureusement 
la mdme valeur lorsqu’un mdme corps dtait examine dans 
differents dissolvants. Ainsi, pour le tarlr.ite d’dthyle on trou- 
vait A — 8.09 ou A =5 8.42, suivant que le dissolvant etait » 
I’eau ou I’esprit de bois. Pour le campbre, les valours de A 
etaient 54.4 et 56.2, suivant que ce corps dtait observd en 
dissolution dans I’alcool dthylique ou dans I’alcool mdthylique. 
Si le dissolvant avait agi uniquement pour dcarter les molecules 

(0 Annales de Liebig^ 1877. 

(*) Annales de Poggendorff, t. CXLVIil, 1873. 

(*) Annales de chimie et de phtjsique, t« XIII, s^rie 5^ 



POUTOm KOTATOIRE DES CORPS ACTIP8. 341 

actives, on aurait du trouver aux dilutions extremes observdes 
des valeurs de [«] tr6s peu dilferentes. Or, il n’en dtait pas 
ainsi. Aux dilutions extremes, le tartrate d’ethyle donnaitdans 
I’eau [«] = 28.12 et dans Tesprit dc bois [»J = 11.9; la 
nicotine donnait dans I’alcool [wj = 138.59 et dans I’eau 
[o] = 74.13; I’cssencc de tdrebcnthinc donnait dans I’alcool 
[o)J — 38.79 et dans I’acide aedtique [wj = 40.72. Pourquoi ne 
pas voir des indices de reactions chimiques capables dc 
modifier les moldcules actives? 

Ces reserves ne paraissent pas avoir etc lailes, et la loi de 
Hint parut definitivement condamuee. On ne la considera plus 
que comnie une exception curieuse i»resentce par un ou deux 
corps particuliers. 

Mais n’est-on pas alle trop loin? Doit-on considerer comme 
des exceptions de mdme nature a la loi de Biot celles que 
presenlent, d’une part, les dissolutions de sucre dans I’eau, et, 
d’antre part, les dissolutions ^I’essence dc tcrebenthine dans 
I’acldc acetique, du tartrate d’etliylc dans i’eau, du camplirc 
dans I'acide acetique, etc., les premieres presentant des varia- 
tions du pouvoir rotatoire excessivementpetites, tandis que les 
autres eu })re8entent de considerables? 

En fint, si la loi simple enoncee par Biot n’a pas trouve 
au|>rcs des pliysiciens raccueil auquel on aurait pu s'aftendre, 
cl si ellc a etc si liuMlement abandoniiec, e'est sans doute parce 
qu'clle a i»u paraitre rcsponsablc de la tlicorio erron«‘e des 
<f combinaisons en proportions contintiment variables », a 
laquelle Biot a cru necessaire d’avoir rccours pour rendre 
compte des divergences qui, ainsi qne nous I’avons vu tout a 
riienre, se juanirestaient enirc les conse(|uences des raisonne- 
meiits fondes sur rapplication de la loi el les donnees de 
rexperience. 

La loi de Biot in’a [)aru ainsi iiijuslement condamnee. J'ai 
essayc dc montrer qu’il elait possible dc la mettre ofi hai’iiionie 
avec I’cxperience, en invoquant, pour en developper les conse- 
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quences, au lieu de la thdorie & juste titre discrdditde des 
combinaisons en proportions continument variables, le fait 
important, aujourd’hui si bien dtabli grace aux travaux de 
M. Ditte (^), de M. Rose (*), de Favre et Valson (*), de Dibbits (*), 
de M. Berlhelot (*), etc., de la dissociation au sein des disso- 
lutions, fait qui a jetd un si grand jour sur tant de points 
obscurs de mdcanique chimique. 

Dans le present travail, j’dtablirai d’abord par plusieurs 
examples que le pouvoir rotatoire spdcifique ne varie pas sen- 
siblement avec la dilution, quand il y a dissolution pure et 
simple. 

Dans les cas nombreux ou Ton constate une variation du 
pouvoir rotatoire spdcifique, je montrerai que cette variation 
indique la presence de combinaisons forrnf^es par le corps actif 
avec le dissolvant ou avec I’un des elements qu’il renfermo. Je 
ferai voir que cette interpretation du ph^n online permel de 
determiner la constitution des composes ainsi formes, et qu’il 
sufflt pour cela d’appliquer les regies donnees par Biot dans 
son ceiebre memoire sur les « Methodes matbemati({ues el 
» experimentales pour discerner les melanges el les combinai- 
» sons cbimiques definies ou non definies qui agissent sur la 
D lumiere polarisde » (*)... 

On verra que la dissociation par dissolution permel d’intor- 
preter siraplement les phenomenes compliques qui avaient 
amend Biot a dnoncer Thypothese des combinaisons cn propor- 
tions continument variables. Grdce k cette methode d’interpre- 
lation, reiude du pouvoir rotatoire pourra conlribuer pour sa 
part e eclairer les importantes questions actuellement soulevdes 
par les nombreuses etudes physiques dont les dissolutions 
tendent de plus en plus e devenir I’objet. 

— — — ' ' ' *' r ’**‘ " '! . r" ' 

0) Annales de Vtcolenormale superieure, 1876. 

O AnnakB de Poggendorff, t. LXXXV, LXXXVI, LXXXVJl. 

0) Comptes rmdm de VAcadAmxe des Sciemes, t. LXXXVl. 

(*) Bulletin dA la Sodete chiMique de Pam, t. XXIII. 

Annales de chimie et de physique, s^rieS, t. LXV, LXVI; t. IV; 

C. R., t. LXXXV. 

(•) M^mo&es de41kstitut de France, t. XV. 
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Jc montrerai, en reprcnant I’etude d’un corps actif particu- 
lier, I’essence de tercbenthinc, que les conclusions de Landolt 
sont trop absohies, que Texporience s’accorde bicn dans un 
grand nombre do cas avec la loi de Biot : [to] == C*'®, et qu’a 
priori il est aisc de prevoir et d’expliquer, dans une certaine 
mcsure, les variations de proprietes physiques pr^senlt^es par 
h^s dissolutions de corps aussi complexes que les composes 
organiqucs actils. 

J’examinerai ensuite, en prcnant (;omme exemples les disso- 
lutions de sucre et de potasse, I’exprcssion et je ferai voir 

ce que devienncnt les deux droites de Biot quand on se trouve 
en presence d'un compost partiellernent dissotu^. 

Ces considerations me [)ermettronl d’aborder la discussion 
des inemoires de Biol sur les dissolutions de I’acide tartpit|ue 
et des resultats publics recemment par M. Gernez sur les corps 
actifs dissous. Je dernontrerai que les donnees de ces deux 
physiciens s’accordent avec les princi()es exposes plus haul, et 
que, par conswpient, ils n’infirment en ricn, comme on I’a 
pretcndu trop souvent, la loi de Biol relative a I’invariabilito 
du pouvoir rotatoire'specifnjue. 

Je presenlcrai enfin quehjues rcmar<|ues uu sujet d’une loi 
do dissociation par dissolution, (|uo tn’a conduit a cnoncer la 
discussion des resultats ohtenus au c.ours de celtc etude. 
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CHAPITRE I 

Mitude du pouvoir rotatoire de I’essence de tdribenthine. — 
Discussion des expirienoes de Lsndolt sur les dissolutions 
de ce eomposd. 

I 

Extraction de V essence de terehenthine ; complexite de ce produit. 

Parini les composes qui possedent en dissolution le pouvoir 
rotatoire, un petit nombre, comme le sucre, I’acide tartrique 
ct les tartrates, pe’uvent aisement 6tre obtenus a I’etal de 
purete, et nous verrons que pour ces corps ou bien le pouvoir 

specif] que [w] = ^ est sensiblement constant, ou bien il 

eprouve des variations qu’il est facile (I’interprcter sans rejeter 
la loi de Biot. Mais un grand nombre de composes organi(jues 
actifs ne peuvent 6tre obtenus a I’etat de purete absolue. Aussi 
ne doit-on pas s’etonner, quand on lesdissout dans des dissol- 
vants divers, d’ observer des variations du pouvoir rotatoire 
spccifiqucs diflicilcs a interpreter avec precision ; la dissolution 
pouvant dtre le si^ge ; 1“ de reactions s’effectuaiit entre Ic 
corps actif et le dissolvant; 2°dc combinaisons du corps actif 
avec les impuretds qu’il renferme; 3" do modifications du corps 
actif par le dissolvant ou par les impuretes en presence du 
dissolvant. 

Pour bien d^montrer la complexite de la question, j’ai studio 
le pouvoir rdtatoire de I’essenco de torebenttiine, du ter6ben- 
tli6ne et de leurs dissolutions, en laissant de cote les modifica- 
tions bien connues que cette propriete eprouve sous Pinfluence 
de la clialour et do divers reactifs. 

Un int^rfet historique en quelque sorte s’attachait a cette 
etude. C’est, en effet, en examinant I’essence de t6r6benthine 
que Biot d^couvrit autrefois la polarisation rotatoire dans les 
liquides. Au cours des experiences qu’il fit pour eta,blir experi- 
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mentalement la loi [(o] = = C®, il etudia les dissolutions 

f SO 

d'essencc de t^r^benthinc, et il erut pouvoip affirmer quo le 
pouvoir rotatoirc do ce couipose rcste sensibleraenl invariable 
avec la dilution; par contre, Landolt, danslo memoiro oiteplus 
haul, ou il expose ses inesures stir les dissolutions do I’essence 
de terebentbinc, conclut, a I’invcrse de Biot, quo la loi fw] = C‘® 
ne s’appliqne pas a c-c corps. 

Exaniinons tout d’abord ressenco de tdrtH)enthine telle qu’on 
la produit d^ns le Sud-Ouesl do la France. 

On extrait cetle essence des inatieres qui s’eeoulent, pendant 
le jtrinteinps el Fete, des blessures faites au tronc du pin 
maritime. Le produit natiirel, dcsi{?nc sous le nom de gemme, 
est traite de diverses manieres. Dans la plupart des usines, la 
gemme est fondue a une douce chaleur dans do vastes chau- 
dicres, et la masse sc separe on deux couches ; a la partie infe- 
ricure se rendent Teau ct les impuretes, feuilles, copeaux, etc., 
qui souillaient la gemme; a la partie superieure surnage uiie 
masse a demi fluide, la Ur^benthine, qui contient de I’esscncc, 
de la resine el un peu d’eau. On fait passer la lerebenthinc a 
Iravers uu filtre dans une cuve, puis de la dans Fappareil dis- 
lillatoirc, (|ui est des [)lus simples. Get apparcil so compose 
d’une cornue eu cuivre ehauffee a feu nu et reliee a un ser- 
pentin en cuivre refroidi par de Feau. Des le debut de Fopera- 
tion, il se degage en assez grande abundance de Feau et de 
Fessence, qui sont reeueillies dansun recipient florentin ; inais 
a mesure que Feau contenuc dans la tcrebenlhine diminue, le 
dogagement d’ossence se ralentit au point de cesser presque 
compl6tement. A ce moment, on ouvre le robinet d’un enton- 
noir qui est plaed plein d’eau sur le ddme de la cornue, et Fon 
instille sur la matiere ehauffee un mince filet d’eau ; le dega- 
gement reprend avec abondance, Feau entralnant Fessence; 
puis il se ralentit de nouveau, ct en m^rae temps les produits 
distilles se colorent en jaune verd^tre. Quand il -ne passe plus 
d’essence, on cesse d’instiller de Feau dans la cornue. On 

T. HI (4* Side). 23 
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chauffe encore, sans forcer le feu, pendant quelques instants^ 
puis, en ouvrant un large robinet de fond, on coiile la inati6re 
en fusion que contient alors la corniie : cette matidre constiiue 
la colophane ou le brai. 

La distillation commence vers 1^5"; lorsque I’on coiile la 
colophane ou le brai, la temperature au trou de coulee est 
voisino de 160". 

L’essence de terebentliine fraichentent distillec est un pen 
louche, mais elle s’^claircit par le repos. La couleur du produit 
solide varie du jauno miel au rouge brun et se monlre de plus 
en plus foncee a mesure que Ton opero sur des [iroduits 
recueillis a une epoque plus avancde de la saison. 

D’ailleurs, a une saison donnee, le brai est d’aulaiit plus 
rouge que I’op^ration de distillation a dure plus longtemps el 
(fue Ton a force le feu davanlage. 

Dans un petit nombre d’usines, on emploie des appareils 
moins primitifs. La terebentliine est chaulfee a la vapeur, et 
I’essence elle-m6me est entratnee par un jet de vapeur d’eau. 
Certains fabricants traitent la matiere brute ou genitnc, telle 
qu’elle est apport^e de la foret, sans preparer la lerebenlhiue ; 
les uns operant i feu nu dans I’alambic ordinaire, d’autres 
disJUlant a la vapeur comme il a 6t6 dit plus haut. Enfln, sui- 
vant les n^cessit^s de la fabrication, ou extrait I’essence de 
gemmes reoemment ecoulees des arbres, ou bien de genmies 
eonservees depuis plusieurs mois dans de grandos citernes. 

Le produit recueilli a Textreraite du serpentin n’a pas une 
composition constante du commencement ^ la fin de I’opera- 
tion, ainsi que I’atteste la variation progressive que le liquide 
fait eprouver au plan de polarisation de la luiniere. Le tableau 
suivant resume une s^rie d’observations faites pr6s de Mont- 
de-Marsan, I’usine de M. Sal6s, qui s’cst mis gracieusement 
^ ma disposition pour effectuer certaines experiences. Les pro- 
duits examine sous une epaisseur de 20 centimdtres ont fourfti 
I^Qur des nombres variant de — 67®38' (ddbutde ropdratidn) 
4 — (moment ou I’on a coule le brai). 
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tABfJlAr i. ’-Examen de I’essence de terdbenthine aux diiferents instants 

de la fabrication. 


TKMPS 

t 

! 

OBSKUVATIONS 

f»>n 

ThM I>S 

OBSKHVATIONS 

(*>1) 

I 

Prodilit ioeolore. 

-tww 

ur 

On iiijeeurcaudeitiiis <i min. 

— 6:i»20' 

! ill' 

id. 

— ti7«ris' 

00' 

Prodilit inrolore. 

— 57M7' 

i 

id. 

~ H7«5I ' 

h7' 

iipgeremenl colon*' \erl jniiiie . 


^ 20' 

id. 

- 67«38' 

77 » 

Ofllore en vert jaune. 

- 42«2I ' 

25' 

id. 

~-07o8' 

84 

Fortement colore vert jaune. 

- 3L>4f) 

1 ** 

n 

» 


(!e depx^^mentest deveiiu tres 


i 40' 

i 

le dega^piNfiiteillres faible. 

- tr>o58' 


faible et on roule le brai. 



I Nota. — TjOs noiriluvs (‘Ciits dans la colunno marquee temps reprdsentenl 
Ic nornlpe tie niinules ecouloes depiiis le corninencernent de ['operation 
! jusqtrau moment oij on a pris 1 ’erlianinion, dont la rotation ^d, mesurec sous 
, I'epaissiMir de est uisci ile en lace. L operation est conduite d’ordiiiaire 
* iin p(‘u pins \ite el I’on distille trois hcclnlilres de lerebenthine en line 
I heure di\ environ. 


Qii('l<|iiPs rahncHiils tic vcmis deniaiulcnl qu'on Icur four- 
iiissc do IVsscti(;o, rcdistilldo iino (dis nii deux. Cette nperalion 
so pratii|iio dans ralainbie tieja decpit, on Ton place d’abord 
I'ossonoe; on oliaunie el I’on instille d(> I'eau on niinco filol tin 
(•tniiinoiiottinont a la (in do rojtdralion. Voioi le tableau dos 
1‘otalions ob.st'pvdtis sur divers eobantillons d’ossenoG pris au 
fours do la rootilicatioii ; le.s valours de <.)„ deoroissenl du oom- 
uionoomeiit a la flu de I'operalion. 


TAJtLE.M’ Jl. — Rectification de I'essence de tdrdbenthine. 



OUSKKVAnONS 

trt|» 

6chan- 

Til. LON 

OBSERVATIONS 

Ct)D 

1 

La distillation, qiii est 

~66®37' 

i) 

Es.seiife examinee. 

~ 6l®26» 

2 

tent d'abord rnpide , 

— «i«52' 

1 

Prod ml in CO lore. 

- m^20^ 

3 

founiit dcs prodiiits in> 

— 64®tt)' 

o 

Id. 

- imr 

4 

colores. 

--01O17' 

3 

Id. 

— 65® 44' 

5 

Jl passe pen d'esseiicr. 

^ r>5o22' 

4 

Id. 

~.64<»8' 

^ 6 

11 pusso tres pen d’essence. 
Prodiiil moyeii obtenn. 

~-29«12' 

riG¥2' 

5 

Residii jaanc piile. 

— 5^5' 


I Nota, — La pnrlie de gauche dii tableau II so rapporle a nne lectitlcalion 
d'essonce faite a Tusine; les ^chantillons etaient pris do quart d'heure en 
quart d’heure a rextreniite du serpeiitin. La paitie de droite du tableau se 
rapporte a nne rectification faite au laboratoirc dans nn ballon snrmont^ d‘nu 
tube a boule de Wurtz et contenant 250«® d’essence du commerce; on lecueil- 
lait Tessence dans des eprouvettes graduees, d*abord trois eebanliUoiis d9 
puis un quatrieme de 55®% et le re$te,soit75®®, elait ^xamiri6 sans #tye dj|til|6. 
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Lorsque Ton fabrique I’essence de terdbenthine, il distille 
vers la fin de rop^ration, lentement et en petite quantitd, un 
li({uide jaunatre que j’ai souinis a une serie de rectifications. 
Le produit examine provenait de la distillation de 1100 litres de 
tercbentbine, ot j’cn possedais environ un litre. Les premieres 
portions rectifiees contenaient surtout du terebenthenc, car 
dies presentaient sous une epaisseur de 520 centimetres une 
rotation «» = — 66®12', Mais la temperature d’ebullition s’de- 
vait peu ^ peu, en mdine temps diminuait progressivernent 
jusqu’^ et devenait ensuite positif : les dernitlres portions 
passees vers 260° marquaient Oo = + 20°. 

Les experiences qui precedent montrent une Ibis de plus, ce 
(|uc Ton savait dej^, quo I’essence de tercbenthinc est un 
melange. M. Berthelot, dans un important mdmoire{^), a beau- 
coup insiste sur ce point: «... L’essence de terebenthine du 
» commerce est un produit complexe. Sa densite, son point 
» d’ebullitiou, son pouvoir rotatoire varient aux diverses epo- 
» ques de sa distillation, et ces variations se font dans dos 
j limites telles qu’il parait impossible d’en isoler a feu iiu un 
» produit unique et deflni au point de vue physique. Un tel 
» resultat n’a pu 6tre atteint qu’en distillant dans le vide la 
» terdbenthine neutralisde. :» 

Jc dois avouer que, bien qu'ayant mis tons ines soins a 
opdrer comme I’indique M. Berthelot, jc n'ai pu obtenir <lii 
tdr^benth^ne pur, e’est-a-dire un carburehomogbne non dedou- 
blable par fractionnement en liquides prdsentant des pouvoirs 
rotatoires ditferents. Get insucebs doit tenir ^ quelque diffe- 
rence de composition existant entre la gemme des Landes ((ui 
me servait de mati^re premiere et la gemme de Sologue dont 
s’^tait servi M. Berthelot. 

M. Riban, dans un travail sur le inline sujet, dit avoir obtenu 
le tffrebenth^ne pur en fractioniiant I’essence de terdbenlhine 
du commerce (*). II obtint ainsi un liquide produisant une 


0) AnnaTcB de chimie et dephyuiqm, 8, t« XL, 1654. 
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deviation «„ = — 70® et possddant un pouvoir potatoire sp^ci- 
fique [w]„ = — 40®30'. J’ai fractional avec un soin considerable 
quatfe litres d'essence, les rectifications 4tant effectuees sur le 
sodium. Jo suis arrive a obtenir 60 centimetres cubes d’un 
liquide presentant sous I’epaisseur de 20 centimetres la devia- 
tion Wn = — 72®30' et ayant un pouvoir potatoire specifique 
w„ — — 4i"96', c’est-{\-dire une valeur notablement superieure 
a celle de M. Riban. Je dois ajouler que les valeurs de «b et [wJd 
croissaient lentement au cours de nies rectifications ; il est done 
probable que le dernier produit examind n’^tait pas encore du 
terebenthene chimiquement pur, 

Enfin, Lajidolt donne comme resultat de ses experiences 
|wj„ = — 37. Ce nombre sc rapporte evidemment a I’essence 
de lerebentbine brute on simplement rectifi^e, donnant au 
polarimMre, sous r»*pais8eur de 20 centimetres, une rotation 
voisine de — 64®. 

M. Berthelot, dans le memoire precite, signale comme pou- 
vant peut-f'tre modifier le terebentliene et faire verier le pouvoir 
rotaloire de I’essence du commerce I’action des aeides de la 
gemnie sous I’infiuence de la chaleur. Cette observation ne 
parait pas s’appliquer a I’essence que j’ai examinee. J’ai mis 
dans un ballon en verre surmonb! d’un refrigerant ^ reflux 
environ 700 centimetres cubes d’essence de terebenthine et 
."iO centimetres cubes d’acide acdtique cristallisable. On a chaufie 
pendant plusieurs heures, et le produit, examine d’heure en 
heure, n’a pas presente de variation sensible dans son pouvoir 
potatoire specifique. J’ai operd de rndme sur une dissolution 
renfermant 5 0/0 de eolophane (aeides pinique,pimarique, etc.) 
dans I’essence de terdbenthine. L’dbullition, assez difficile a 
eonduire, s’effectuait vers 160®. Aprds six heures de chauffe, 
on a ajoute de I’eau dans le ballon et maintenu encore rdbulli- 
tion pendant quatre heures; la rotation du liquide, examinde 
d’heure en heure, est reside invariable d — 55®30' sous une 
dpaisseur de 20 centimetres. L’acide oxalique, au eontraire, 
produit des modifications assez remarquables. Au bout de qua- 
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torze heures d’^bullition k 426“> la rotation sous rdpaisseui* 
de 20 centimetres avait baiss^ graduelleinent de — 61°d0' 
e — 30°, et Ton avait obtenu un Uquide jauno posscdant uno 
odeur forte d’essence d’orange el d’essence de citron. II n’est 
pas probable que I’acide oxalique se trouve en quantity sensible 
dans la gemrae du pin maritime. 

Les fails suivants prouvent encore que la complexite de 
I’essenee de tdrdbenthine du commerce n’est pas due aux pre- 
cedes de fabrication. Dans les usines ou Ton oblieiil I’essence, 
on entasse sur le sol tons les residus impregm'^s de gemm(« tni 
de ter(^bentliine : paille et branches ayant servi u boucher les 
barriques de gemme, rficlures des wagonnets servant a trans- 
porter la gemme, filtres au travers desqucls on a passe la 
t(^r(5benthine, depdtdes cbaudieres a terebenthine, etc-. A la tin 
de la saison, on jetle le tout dans un four dit four d pegle, el 
Ton allume. line partie du produit briile, la chaleur degag^*e fait 
fondre les mati^res resineuses, qui s’ec.oulenl dans un bassin 
rempli d’eau; on prend celtepow; et on la nmlangeavec de la 
terebenthine pour la distiller. Ama deuiande, M, Sales a distille 
line c-harge de poix seule, et nous avons obtenu 15 0/0 d’es- 
sence ^ odeur forte, coloree en brun, mais deviant comme 
I’essence ordinaire le plan de polarisation de la lumiere, 
ft,,, — 01", L’essence, dans ce cas, avait suhi I’action de la 

chaleur, des impuretes et des aoides de la resine, d’une layon 
particuli^rement energique et prolongde; cependant, son pou- 
voir rotatoire n’avait pas changd. Cela nous explique le fait 
assez remarquable suivant : 

L’essence de tdrdbenthine provenant du Sud-Ouest de la 
France, quel quo soil le procddd d’extraction que Ton ait 
employd, ddvie toujours le plan de polarisation de la lumidre 
d’un angle Wn voisin de — 64°30' sous une dpaisseur de 20 cen- 
timetres. J’ai fondd sur cette propridtd physique un procddd 
d’exarnendes essences coinmerciales, trds souvent fraudeespar 
une addition d’huile de resine ('). En effet, les huiles blanches 
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de rdsine obtenues dans le Sud-Ouest par la decomposition 
pyrogenee de la colophane, puis rectifiees, presentent, suivant 
le type d’huile examine, une rotation cJo comprise entre 4 - 108“ 
et + 160“ sous une epaisseur de 20 centimetres. Elies abais- 
sent done le pouvoir rolatoire des essences auxfjuelles on les 
melange; I’exaraen an polarimeire devient en particulier tids 
sensible si ron commence par distiller une partie de I’essence, 
car I’huile de resiue s’arcumule dans le residu. Cette rotation 
cousidisrable (|ue les huilcs de r4sine du Sud-Ouest impriment 
an plan de polarisation de la lumierc porniet de deceler ce 
produit quaud on rutilise t) la falsification. J’ai %alejiicnt tire 
do cette observation unc mctliode pour analyser les builcs do 
lin additionneos diiuile de r(5sine et les peinhires coinmerciales 
broyt^es avec une builc de lin ainsi fraud^e (*). 

II 

Vanalion du pouvoir rotaloire spdcifiqut du (errhrnthene 
et de Vcssence de terehenlhine disnom. 

Landoll a eludie les variations (|u’eprouve le pouvoir rola- 
toire de I’essence de terdbentbine quaud on la mdlange a divers 
dissolvants. Aux resullats publi^^s par Landolt, nous eu oppo- 
serons de nouveaux; ils nous permeltrontdesoutenir avec Biot 
que, dans le cas d’une simple dissolution, la loi [«] = C/* esl 
vtM'ifiee sensibleinent pour I’esseiice de t^rt;bentbine et pour le 
terebentb^ne. 

Les experiences de Landolt relatives au pouvoir rotatoire de 
I’essence de t^rebenthine out porte sur des dissolutions renfer- 
mant de 10 h 90 parties de dissolvant pour 100 parties de 
melange. II a repr(^sente les ri^sultats experimentaux qu’il a 
obtenus ti I’aide d’une fornmle trois termes : 

[ft)]i> = A 4* 4 - C^f*. 

Cette formule, ou q represente le tant pour cent de dissol- 
vant, lui a permis de calculer, par extrapolation, les pouvoirs 
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rotatoires spiScifiques oorrespondant a une dilution trds faible, 
q = 0, ou i une solution infinie, q = 100. Les nombres ainai 
calculus sonl inscrits dans le tableau suivant : 

TABLE.AH III. — Variation du ponvoir rotatoire spAcifiqne de I'esaence 
de tdrdbenthine gauche. 


DISSOLVANT 

I 

i |(i)]u pourq = 0 

pourq^“ 100 

DIFFfeRENCl2 

AIoooL 

t 

:]G,y7 

38,79 

-1- 1,82 

Benzol. 

; 36,97 

; 39,79 

-f- 2,82 

Acide acetique. 

. 36,98 : 

40,72 

+ 3,7i 

Pas de dissolvant. 

37,01 I 

» 

* i 


L’essenco de terr^benthine, comme on I’a vu pins haul, esl 
un produit si complexe qu’il est probable a priori qu’en lo 
diluant au sein d’un dissolvant, on inodifiera au inoins run des 
roniposes qu’il renferme, ce qui pourra entrainer une variation 

Idgere du pouvoir rotatoire specifique |w]n= eii eoartant 

infiine le eas ou I’lin des elements de ressenco do terebenihiue 
serait susceptible de se combiner avoc le dissolvant. 

S’il y a dissolution pure et simple, non seulement on doit 
obtenir pour qf ~ 0 la mfime valeur de [w],„ quel que soil le 
dissolvant, mais en outre, pour une dilution infinie, [wjn devrait 
egalement teudro vers une limile unique. Si cetle propricte 
physique de la molecule — le pouvoir rotatoire pour une dilu- 
tion infinie — change avec la nature du dissolvant, e’est quo 
le dissolvant provoque une rdaetion inldressant soil le corps 
actif dissous seulement, soil le corps actif dissous et le dissol- 
vant. Or, les rdsultats de Landolt nous montrent bien que la 
limite de [<o]„ varie avec le dissolvant, et cela doit nous faire 
soup(;onner une modification de I’essence de tdrdbenlhine. 

Do plus, si la quantity qui mesure I’effet produit 

sur le plan de polarisation de la lumi^re par les molecules 
actives traversdes, variait avec la dilution, on devrait observer 
une variation toujours de m6me sens, par example toujours 
croissante a mesure que la proportion de dissolvant augmente. 
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C’est bien ce quc Landoll a constatt" avec les dissolvants qu'il 
a employes. Mais j’ai effectue des experiences ou Ton observe 
pour le radme corps actif des variations de sens contraires. 
11 est alors impossible d’admettre qne la dilution agisse tantdt 
pour faire croitre, tantOt pour faire decroltre [«]d, suivaiit 
que Ton considere tel on tel dissolvanl. II est plus naturol 
d’admettre que ces variations sent dues a une modification dn 
lercbcnthene ou de Tun des composes actifs renfermes dans 
rossenee de terebenthine, modification qui est une veritable 
combinaison cliimique ou nn dedonblement de deux corps deja 
(tombiues. 

Mes experiences ont porte : 

1'^ Snr du tcrebenthene prepare par le precede de M. Iliban; 

2" Snr de I’essence de terebenthine rectitiee sur dn sodium ; 

.i" Snr de rcssein'c de terebenthine dn commerce; 

Snr de rossenee de terebenthine prise dans le dernier tiers 
(le la distillation industrielle de la gemme; 

.V Snr (juclqnes antres produits extraits de la gemme et 
voisins de ressence de ten'^ben thine. 

Dans le tableau suivant sont inscrits les resultats relatii's aux 
dissolutions de c.es produits dans le snlfnre de carbone pur. 


'J'AULEAU IV. — Dissolution de I’essence de terebenthine dans le snlfure 

de carbone pur. 


1 

COUPS actif 

. . 

roiDs 
ie mps iclil 

POIDS 

dissohiot 

BOTATI 

1 ~ 

ON (i)ii 

1 — 20c»‘ 

Ikiisitif 6 


IQlll 


100 



6Ho5ti' 

0,8682 

12o 

-39.71 

fd. 

80 


» 

- 58‘»i6' 

0.925 

12“ 

— 39,37 

id. 

50 



» 

1,045 

12o 

-38,18 

Id. 

20 


» 

- 16»58' 

1.1G1 

12 ® 

-36,52 

Id. 

10 




1,198 

12“ 

-36,17 

Id. 

'> 1 


~11<>6' 

» 

1,215 

12“ 

-36,54 

Id. 

2 


-.4«28' 

)) 

1.2:)» 

12“ 

-35.48 

fissjnet' ordittttirf. 

100 

0 

- 153«57’ 

it 

0,863 

21“ 

-35,67 

Id. 

4 

0(5,16 

- 7050 ' 


1,235 

21“ 

— 31,75 

Esi.lIndt^ditUliat. 

100 

0 



0,867 

21“ 

-32,38 

Id. 

4 

06,56 

1 

» 

— 6®59’ 

1,237 

21“ 

— ^,38 

Tewlwnawfie. 

too 

0 

ID 

— 7 I 055 

0,860 

21“ 

-41,81 

Id. 

4 

96 

1H4' 

yt 

1,235 1 

21“ 

— 37,38 
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On voit que les valeurs de [©]» sont nettement et fortement 
d^croissantes, tandis que Landolt, avec d’autres dissolvanls; 
avait trouv6 dea valeurs croissantes. Je dois ajouter que ces 
dissolutions ont pr(^sent6 des particularit(^8 qui permettent de 
penser, commc je le faisais pressentir tout a I’heure, qu’il s’est 
formed dos conibinaisons dans les liqueurs consid6r6es. 

1“ Elies etaient liinpides au moment ou je les ai pr^pan'vs 
dans des flacons boiuslu^s i> Pemeri et seij^neusement essuyes, 
mais elles se sont tinlis in^galement troublees du jour au lende- 
main. Le trouble disparaissait par uue vive agitation ou par 
une Elevation modcirec de temperature, ))our reparaitre ensuite. 

2" D^s que ces dissolutions ont etd faites, on a observe la 
production, suv tout le pourtour du flacon, A la limite du 
niveau libre du liquide, d’un cercle de petits crislaux inc-olores 
assez nets. 

Mais le fait que nous voulons retenir pour le moment, e’est 
que, dans le sulfure de carbone, les valeurs de [wjo pri^sent^es 
par le t^rebenthAne et Pessence de ter^beuthine reclifioe ou 
non, sont decroissantes A mesure que la dilution du corps actif 
augmente. Or, Landolt ayant observe quo pour tons les corps 
actifs, sauf le camphre, le pouvoir rotatoire augmentait A me- 
sure que la dilution du compost dans un dissolvant (juelcoiujue 
devenait plus forte, avait pu en eonedure assez judicieusenient 
que cet acoroissement de [w]d <'*talt du uniquemonl A la dilu- 
tion. 

Nous voyons maintenant que le sens de la variation de [o)]n 
et sa valeur absolue dependent avant tout de la nature du 
dissolvant, ce qui nous perrnet de dire que le dissolvant inodifie 
la molecule du corps actif. Que cette modification soit effectu<^e 
par voie d’addition, de substitution ou de dddoublement, elle 
d4cAlc une reaction chimique et iPimplique pas n^essairement 
que la loi de Biot soit fausse, e’est-a-dire que Pon ne puisse 
observer dans un dissolvant bien choisi, incapable de modifier 
la constitution dea molecules actives dissoutes, une invaria- 
bility A peu prAs absolue du terme [w]#. Or, comme on va la 
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voir, j’ai r^ussi a trouver plusieurs liquides satisfaisant k ces 
conditions. 

Le tableau V rdsiiine nies inesures sur les dissolutions do 
I’essenco <1e l^pcbentliine et du b^rehejitlicne dans lYdher ordi- 
naire et dans le petrolo raHlne. 


TABLKACI y. -- Dissolution de Tessence de tdrdbenthine et du tdrdbenthdre 
dans Toxyde d*dthyle et dans les carbures de la sdrie satur^e. 


natuhe nn cones actif 

NATIinK 

du dissolvanl 

POIDS 

du corps actif 

roiDS 

du dissolvant 

|u]o 

Tereheuthdne. 

Oxyde d*efbvle. 

100 

0 

- 43, «2 

Id. 

Id. 

40 

57,2 

~ 43,51 

Id. 

Id. 

10 

77.32 

- 4;{,8i 

Id. 

Id. 

5.03 

05 

- 44,01 

Ksseii<*e de terebenthine. 

Id. 

100 

0 

32,:i3 

Id. 

Id. 

4 

04,8 

- 32,20 

Id. 

PtHrole. 

r*o 

20 

- 32,36 

Id. 

Id. 

7 

143 

- 32,4;i 

I\ssence ordiiiaiiv. 

Id. 

100 

0 

— 35,57 

Id. 

Id. 

50 

20,04 

- 35,02 

Id. 

Id. 

7 

14>3.17 

- a5,74 


X(it(f, — L(“ nohihn* iiisritl dans la preniion- ligne do ce tableau coinme 
fMnivmr lulatutio dii teivlKiiilhoiie est peul-etre enone, ear des mesures 
elloctuoes sur b* mk^iuo proiliiit, mais non pas au ineme moment, ni dans le 
iTKbne lube du polariinelre, out fouriii une valeur de fwjo toute dillerente 
egale a — 41 .81 au lieu de — 43,82; nous avons toutelois ronserve ce nombre 
parce qu’il mjus a t^te Iburni par le calcui de la serie d'observations rapporleos 
n-dessus. L’errenr, si ello existe, ne pent proven ir que de la lecture de la 
rotation cui>. Toutes les dissolutions de lerelienthene dans Toxyde d’^thyle 
out ett^ observers sous une epaisseur de 50 centimetres, et la rnesure qui a 
I’ourni pour le terebeuthene pur [c*>|d -- — - 4»3,82, a ele etl'ectuee egalement 
sous cette jnbme ('qjaissoui* de 50 centimetres. 


On voit qu(! le poiivoir rotatoire sptVifique du corps actil' 
reste tr^s sensili lenient independant de la dilution. Les Pearls 
observes de [wjo atteignenl a peine un pour cent. 

Ce qui a lieu pour I’ossence de tdrebenthine et le t^rcben- 
thene C‘*H'® pent etre ri^pi^b^ pour le caraphre C*“11'"0. Landolt 
cite les inesures faites sur ce corps, qu’il a etudi^ en dissolution 
dans un grand nombre de liquides, comine une preuve 6cla- 
tante de I’inoxactitude de la loi de Biot. En effet, le savant 
allemand monlre que le pouvoir rotatoire sp^cifique du cam- 
phre varie comidirahlement avec la dilution; mais, k I’inverse 
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de ce que lous Ips autres corps avaient inontrd, [<i»]o dirainue 
quand la dilution augmente. Ce fait avait deja 6t6 signal^ par 
Biot. Si, dans tous les dissolvants, le pouvoir rotatoire du 
camphre diminuait comme le pretend Landolt, on pourrait 
encore voir 1^ un argument en favour do I’inexactitude de la 
loi de Biot; mais il se trouve que dans certains dissolvants le 
pouvoir rotatoire du camphre reste sensiblement invariable, et 
que dans d’autres il augmente a mesure que la dilution croit, 
Ces observations sont difficilcs a concilier avec I’effet qu’une 
simple dilution, un simple dcartement des molecules actives 
pourrait produire sur la d^vijitioii du plan de polarisation de la 
lumit^re. 

J’ai rassemble dans le tableau suivant, au sujel du camphre, 
quatre determinations erapruntees a Landolt, cinq determina- 
tions tiroes d’nn travail de M. Chabot snr la solubilite dn 
camphre dans differentes builes (*), et des mesnres quo j'ai 
elfectuees moi-meme relativement nnx disstdntions de camphre 
dans le petrole. 

TABLEAU VI. — Variation du pouvoir rotatoire apdciilque dn camphro 
suivant la dilution at la nature du dissolvant. 


1 NATURE liU DISSOLVANT 

poms 
de camphre 

POItiS 

de dissolvant 


Acide acdtiquc. 

100 

0 

55,5 

Id. 

0+s 

1(X) - 6 

41,48 

Benzol. 

100 

0 

55,2 

Id. 

0 f e 

100 

38,9 

P6trol(\ 

20 

50,01 

50,63 

Id. 

10 

00 

57,40 

Id. 

5 

a5,05 

57,8* 

Id. 

2 

0«,02 

.57.85 

Huile d’amandes donees. 

20 

80 

54,0 

Id. 

10 

iK) 

54,1 

Id. 

5 

05 

.'■>*, 3 

Huile d'olives. 

20 i 

80 

.55,5 

Id. 

3 1 

97 

55,8 


On voit que tandis que [tojo est fortement decroissant dans 
le cas des experiences de Landolt, puisquc sa valeurvarie de25 


(*) Comptee rendue, etc.^ t. CX, IBtiD. 
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^ SO pour cent, il est constant dans les mesures de M. Chabot 
ct trds nettement croissant dans les micnnes. 

Les ecarts noinbreux et considerables rapporles dans les 
tables (le Landolt et Bbrnstcin ont etc, je crois, mal interpretes ; 
niais lour nombre a ebranle dans I’csprit dcs physiciens la 
croyance a la loi de Biot. 

En face dcs resultats d’apirs les(|uels on a nie rexistencc de 
la loi Biot, fw] = t^', in^nie coinine loi approchee, je citerai 
(uicore quebjues mesures effeetudes sur I’essence de tereben- 
tbine et sur des produils derives de ressenee de tercbenthinc 
ou de la colophane. 


TABLI'^Ar VII. — Variation du pouvoir rotatoire spdcifique de divers 
produits actifs provenant du traitexaent de la gpmme du pin maritime. 


!a;BSTA>CE ACTIVE 

inSSOLVANT 

(i> 

/ - 50 

u 

1 

20*-’“’ 

D(*n>ilr 0 


fluile dc reiiiie 

35 

Pelroli* 


» 


47o 

0,8025 

54.52 

Id. 

15 

Id. 

55 



lOo 

0,8139 

.54,42 

1(1. 

t) 

Id. 

Ot 

10*28' 



0,7018 

.54.. 57 

Id. 

3 

Id. 

07 

012' 



0.7871 

.54,7 

Id. 

3 

Id. 

147,02 

4»18' 


» 

0,78:15 

54,85 

Citron ine 

100 

Id. 

0 

- t)l«42' 


)) 

0.8587 

- 14, .37 

Id. 

50 

Id. 

30 

- moiH' 


1) 

0,8300 

- 14,19 

Id. 

ao 

Id. 

.50 

21o23' 


n 

0.8131 

- 14.03 

Id. 

10 

Id. 

70 

- 7^2 


»v 

0,7900 

-14.14 

Id. 

i 

Id. 

76 

— 2«50 

i 


0.7020 

- 14,31 

Ci trail i nr 

:a) 

Ether 

:io 

- 35‘»20’ 


«) 

0,8C03 

- 14.03 

Id. 

of) 

EfSfnff pflrole 30 

- 34«53' j 

1 

i 

u 

1 

0,^032 

- 13,00 

Id. 

30 

Id. 

50 

19o4l' 

1 

1 

)> 

0,7606 

- 13,83 

Id. 

10 

M. 

70 

-- 6‘»6' 


9 j 

0.7280 

— 13,62 

Id. 

5 

Id. 

75 

— »i2' ! 


» 

0.7172 

-14.28 

Campheinr 

iOO 

Id. 

0 

1 

» 1 

... 

- uKiy 

0,8705 

-37,24 

Id. 

50 

Id. 

30 

~ a3«‘35' 


» 

0.8033 

— 37,20 

Id. 

30 

Id. 

50 

52«25' 


rt 

0,7634 

-37.32 

Id. 

10 

Id. 

70 

— 17‘>5' 


n 

0,72<)0 

-37..'>3 

Id. 

5 

Id. 

75 

- 8‘*20' 

1 

») 

0,7ia5 

— 37,56 


Vliuilc de rdsine dont il est question dans ce tableau est 
line huile blanche de chouv fabriquee dans le departeinent des 
Landes, k Busine fondde jadis a Mont-de-Marsan par fitienne 
Dive, Tinventeur de cette Industrie des huiles pyrogenees 
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extraites de la colophane et des brais. La camphiine est une 
essence de tcrdbenthine fabriqude, lav^e et rectifiee avec des 
soins sp6ciaux a I’uslne Col, de Casteljalonx (Lot-et-Traronne). 
La citronine est une essence ayant une odeur franche el forte 
d’orangc cl de citron, fabriquee egalemcnt par M. Col en faisant 
subir a Tessence de terebenthine ou a une portion de Tessenco 
iCabord fractionnee un traitement particulier. 

Les variations de [{o]o que Ton trouve dans cc tableau ne 
sont pas assez fortes pour infirmer la loi do Biot. 

Enfin, dans le tableau suivant sont reunies los inesurcs quo 
j’ai faites sur les melanges de I’cssence de tdrebenlhine avec 
diverses huilcs. 


TABLEAU VIII. — Dissolntion d’essence de tdrdbenthine dans diverses 
hntles doudes da ponvoir rotatoire. 


bbb 

■ 

HUILE 




■ 



11 Ess. ordinaire KK) 

H. de resine 0 

- 61o23 


0,863 

-- 35,57 

Id. 

54 

Id. 6 

— 46«2' 

» 

0,873 

-- 3.5,41 

Id- 

48 

Id. 12 

— ,30"30' 

li 

0,882 

-.T),3!> 

Id. 

30 

Id. 30 


It 

0,010 

^ 35,31 

Id. 

12 

Id. . 48 

+ 69o36' 


0,«tl 

-35,49 

Id. 

6 

Id. 54 

+ 87055' 


0,^151 

-35.5 

1 Ess. rectifi^ 

1 el fractionnee 100 

H.arachides 0 

- 63o47' 

» 

0.8Ha5 

-36,1 

Id. 

50 

Id. 30 


-~102o31 ' 

0.8986 

-36,46 

Id. 

.30 

Id. 50 

A 


0,9093 

- ;i6,61 

Id. 

10 

Id. ‘ 70 


— 21 020' 

0,91ft5 

— 3(i,80 

Id. 

5 

Id. 75 

! » 

- Ho2' 

0,0237 

-37.13 

Id. 

50 

tl. vaseline 30 

- 38043' 

» 

0,880() 

— ;ir),92 

Id. 

30 

Id. 50 

» 

55027' 

0,8759 

- :I5,86 

Id. 

10 

Id. 70 

1 ^ 

14o44' 

0,8755 

--a5,8i 

Id. 

5 

Id. 75 


— 4o30' 

0,8727 

-35,76 

0 


H. d’araehides. 


— (HO' 

0,0253 

- 0,07 

0 


H. vaseline. 

» 

1 5030 

0,8722 

+ 1>26| 

0 


H. de lesine. 

)) 

t 

» 

0,961 

+ 55,1 


J'ai employe: de rTiuiZed’amc/itdcs quietaitparfailement 
limpide, car elle s’observait ais^ment dans le tube de 50 centi- 
m^tros, ou elle produisait une Idg^re €^viation vers la gaucbe 
'de— iO'; 2”de Vkuiie devmeline, produit incolorii, olAagineux, 
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retire des pdtroles, ol rioimant sous repaisseui* de 50 centime- 
tres une rotation vers la droite dgale a -t- 5° 30' ; 3“ de Vkuile 
de r4sine pr^sentant sous I’epaisseur de 20 centimetres une 
potation vers la droite superieure a i00°. Ces exemples m’ont 
paru intdressants, parce <|ue Biol a signald les huiles grasses 
comme des dissolvants n’alterant que fort peu le pouvoir rola- 
toire do I’essence de tercbentliine. On pourrait objecter que les 
dissolvants que je viens de citer sont douds eux-mdmes du 
pouvoir rotatoire, ce qui n’est pas fait pour simplifier I’etude 
de la question; mais je ferai reroarquer que les pouvoirs rola- 
toires specifiques de riiuile d’arachides et do I’liuile de vaseline 
sont assez faibles pour (jue Ton puisse negliger leur variation, 
et, d'autre part, certaines experiences rapjiortees plus haul 
nous autorisent a considerer comme invariable le pouvoir rota- 
toiro de I’huile de resine. 

Si Ton designe par p, la masse d’essence de terebenthine, 
par ps celle de Thuile, par 8 la densitedu melange observd sous 
r('‘paisseur I, par [(.>,] le pouvoir rotatoire speeifique de I’essence 
oil dissolution, |)ar [w,] celui do I’huile, on aura pour la rota- 
tion obsorvde w : 

(0 = — — — I [<o,]p, I • 

Pi+PiL J 

Do rette formule, on « cst donnd par robscrvation direote du 
melange, ou [«,] est connu d’aprds des experiences preliniinai- 
res, on tire [w,], pouvoir rotatoire de ressenco do terebenthine 
eii dissolution : 

, , t r Pi + P« 1 

C'est ainsi qu'ont etc cfleclues les ealeuls des experiences 
rapportdes dans Ic tableau VIII. 

Et Ton voit qu'ici encore le pouvoir rotatoire spiicifique de 
Tessence de tdrebenthine varie peu. Lc plus grand ecart est 
pri^seitt^ par les dissolutiops d’essenpe dans I'buile d'aracbides, 
il B'etteipt pas le plus petit des ^erts signales par Landolt. 
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No n’est pas absolument invariable, sans doute, mais comme 
le signe de la variation change suivant que Ton considere les 
melanges d’essencc avcc riuiile de vaseline on I’huile d’ara- 
(diides, nous avons un»'. nouvelle prcuve de ce fait, que la 
variation du pouvoir rotatoire sp^ciflque d’un corps actif dissous 
depend aiitant, sinon jdus, du dissolvant que du phenomenc 
de la dissolution. 

Kn opposant les resultats des experiences rdsumees dans cc 
cbapitre aux nombrcs publics par Landolt, nous ne voulons pas 
indiquer que des circonstances fortuites aient pu grossir les 
ecarts entre les diverses valeurs de [«]„ observees par le physi- 
cien allemand. J’ai repete quelques-unes des determinations 
de Landolt; en particulier, j’ai examine les dissolutions de 
I’essence de terebenthine et du terebenthene dans I’alcool 
absolu ou dans I’alcool A 90"; les experiences ayant ete effec- 
tuees k la temperature de 21" centigrades, j’ai constate des 
ecarts du pouvoir rotatoire specifique beaucoup plus grands 
que ceux que Landolt a signales, ainsi (ju’il est aise de s’en 
rcndre cornpte d’apres Ic tableau suivant : 


TABLEAU IX. — TariatioBi du pouvoir rotatoire do roaaonce da tdrdboa* 
thine et du tdrdbenthtae dieeoBS dans I'alcool. 


ESSBNCB 

A1.COOL 

IH 

VARIATIONS 

de |a>]t> 

T^.r6benthene 

100 

0 

- 41,81 


! Id. 

15 

Aicoul absolti 55,1 i 

- 43,07 

2,16 

! Id. 

4 

Id. 76 

- 45,81 

4,0 

Id. 


AIcoola90«> 147 

- 45,21 

3,4 

Essence ordinaire 

100 

0 

— ®,67 

» 

id. 

4 

Alcool absolu 76,02 

- 37,44 

1,87 

Id. 

3 

AlcooU90« 147,04 

-38,15 

2,58 

Essence fin de distillat 

10D 

0 

- 32,33 

» 

Id. 

4 

Alcocd absolu 72^04 

- 33,98 

1,65 

Id. 

3 

Alcool iilX)® 147, C3 

- 35,34 

3,01 

Essence (Landolt) 

100 

0 

-36,97 

» 

Id. 

e 

Alcool (?) 100 

- 38,79 

1,82 


II est tres probable que le terebenthene est modiGe, soit qu’ii 
se combine en faible proportion avec I’alcool^ soit qu’ii s’unissf 
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avec une faible quaotit6 d’eau contenuc dans I’alcool. Cette 
hypoth^se eat bien conforme aux fails suivants ; i“la variation 
du pouvoir rotatoire est notable d6s quo la proportion d’alcool 
est forte par rapport la proportion d’essence; 2° ainsi qne 
I'avait autrefois reconnu Biot, la variation du pouvoir rotatoire 
se poursuit, dans de pareils melanges, pendant plusieurs mois, 
ce qui est bien le caract^re de plusieurs reactions entre les 
composes organiques ; 3” j’ai constate parfois dcs ecarts dans 
les valeurs de [(o]„ assez difficiles ti expliquer. Non seulement 
la variation de fw]n que j’indiqnc est tres differente de cellequ'a 
{)ubli6e Landolt, mais encore, en repdtant I’examen de liqueurs 
titrdes d’alcool et d’essence preparees dans des proportions 
scnsiblement identiques, j’ai obtenn des resultats notablemcnt 
differents. Une fois m^nie, observant imuiediatement apres sa 
formation un melange renfermant 4r» parties de ter^benth^ne 
pour 55,08 d’alcool absolu, j’ai obtenu [«]„ = — 41 ,795 ; Ic 
lerebenth^nc donnait seul, la rnenic temperature de SI”, 
fw]„ = — M,81. Ce resnltat s’ecarle beaucoup de ceux que je 
signale dans le tableau IX, mais je n’ai pu etablir quelles sent 
les conditions experimentales qui determinent ces variations 
(le f(o]i, pour des liqueurs (|ne Ton pourrait supposer identiques. 

M. Bouchardal a publiiS dans ces dernieres annees, une serie 
de rccherches tr^s importantes sur les modifications que le 
ler(^benth6ne epronve sous I’influence de divers reactifs. Ces 
travaux, qui ont jet(5 un jour nouveau sur la constitution de 
I’essence de tcr(}bcnthinc, m’auraient servi de base, si j’avais 
ou pour but d’analyser les reactions complexes qui font varier 
le pouvoir rotatoire de i’essence. 

Conclusions. — Landolt, considerant les resultats tr^s 
uombroux d’ailleurs de ses experiences et des experiences de 
‘inelques autres physicians, avail pu conclure qne la loi 
fw] = C*®, dnoncee par Biot, ne se vdrifiait, m^me d'une ma- 
ni6re approch^e, pour aucun corps, sauf le sucre. Les determi- 
nations nouvelles que je viens ‘de rapporter prouvent qu’un 
T.lII(A»84rle). 2t 
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corps actif mis en dissolution dans un liquide neutre pout 
presenter, k mesure quo la dilution varie, soit uno valour 

constante du terme pr^cederament ddfini, soit dcs 

valours variables, croissantes avec un dissolvant, ddcroissanlus 
avec un autre. 

. L’hypoth^sse qui s’impose a notro choix, a cause do sa siin- 

plicitc, dans le cas ou ^ n’«5prouve (jiie des variations inscn- 

siblcs, est colic quo Biot a <5noncee jadis, cello qui consistc a 
adrnettre quo la deviation elemeutaire produite par cbaquo 
nioldcule active no depend pas do la distance qui separe (a‘S 
molecules actives dans le milieu inerte ou elles se trouvent. Et 

quand nous observerons une variation de^, devrons-nous 

abandonner Thypothese precedente et dire que la deviatioti 
elementaire imprim^e par chaque molecule au plan de polari- 
sation de la lumi6re change progressivemenl avec la dilution? 
N’est-il pas plus logique d’admettre avec Biot que cette varia- 
tion indique une modification de la moldcule active, c’est-a-dire 
une r^actidn chimique qui altere les propri^tes fondamentales 
du corps actif considOrd? II est vrai qu’il devient necessaire, 
dans ce cas, d’interpr^ter les variations observ^es de [w] ; c’est 
ce que nous allons essayer de faire dans la suite. Biot lui-mOme 
nous a indiqud 1ft point de depart d’une parcille discussion. 

La s^rie des determinations de fw] = ~ resumees dans les 

tables de Landolt et Bernstein comprend : 

1° Quarante et un cas pour lesquels [»] est representc. par 
une function de la forme 

[ti>3 — A + B 

Nous ^tudierons plus loin d’une maniftre compile le premier 
exemple, et le plus important, d’une pareille variation de [«»] : 
e'est oelui que pr^sente I’acide tartrique dissous dans Keau. DeS 
conclusions analogues s’appliquent certainement a la piupart 
des corps actifs de la mftrae oat^gorie. 
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Seize dissolutions donnent 

[w] = A +• 4- Cq*, 

avec un facteur C on gont^ral tros petit. Nous verrons quo ce 
cas se rattache au pri^cedent d’line fagon tres etroite. 

Enfin, les alcaloides ont fourni avcc les acidos tUendus 
des valours do [m] repr^sentees par dos Ibnctions plus cornpli- 
qudes encore. 11 doit on Atre ainsi a priori si la loi do Biot est 
bien interpr^t^e, et nous discuterous avec dcHails des expe- 
riences analogues tirbes d’uiie renriap(|uahle serie de mesures 
quo .M. (ieruez a publiees dans <!es deriiieres anuecs. 

En un mot, la loi de Biol [w] — (|ui nous est indiquec 
par I’experiencc au moins aussi bien que I’hypotbese contraire 
|w] = f(z}, — e etant la concentration d(‘ la dissolution exa- 
minee, — nous perrnettra d’interpreler d’une rnanierc simple 
el teconde des mesures suvlepouvoir rolatoire des corps actifs 
dissous, qui, dans toute autre liypothese, parailraient obscures 
on contradictoires (^). 


Taiuiis que co ruemoire etait en couris criinpressioii, M. VVyroubofl'a publie 
liana le Journal de physique (3« serie, I. II, p. 177-183) lies recberchcs dont les 
conclusions viennont a Tappiii de la th^orie que je defends. 
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CHAPITRE II 

Variation de fo>i - ^ dans les dissolutions od on corps aotif 

X V 0 ' 

sur la lumiAre polarisie est susceptible de se combiner stcc 
un corps inactif. — ^tude de la combinaison formie. 


Examiuons ce quo devieniieiit les calcnls de liiol exposes 
plus haul lorsque le compose forme esl parliellement dissocid 
dans la dissolution. 

Nous supposerons (|uc, dans la serie dos liqueurs examinees, 
la masse de dissolution rcslanl invariable el egale a M, la masse 
du corps aetif egalement invariable et egalc a P, on fassc croilrc 
progressivenient, a partir de zero, la masse Q du corps inaclir. 
De plus, pour (ixer les idees, nous considcrorons Ic cas d’un 

corps aotif donnant, quand il se combine avec le corps inacUr, 

, , , M(<» 

nil compose pour lequel pp esl 

plus petit que pour le corps 

actif mis seul en dissolution. 

A une valeur 01 {fig. 'i) du 

rapport - correspond, si les by- 
potbeses de Diot sont cxactes 
ot s’il ri’y a pas de dissociation, 

uuc valeur IJ dela quantile 
Mais si le compose est partielle- 
ment dissocie, la masse de corps 
■jr- inactif combinee est inlerieurc 
. Fit; 2 . a Q. Suit Q, cette masse. La 

liqueur contient alors : 4° une masse de compost 6gale a 

Qi + 2“ une masse de corps aotif libre egale a P — ^•1'* 
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rotation due a un pareil melange dtant w, la valeur correspon- 
dante de^sera ^gale Tordonni^e I,J, de la droite de Biot 

correspondanl a rabsoisse01i= Cette ahscisse etant infe- 

rieure h 01 = on aura I,J, > IJ. Ainsi, dans le cas de la 
dissociation, a nne masse Q de substance inactive correspondra 
line valour de ^ repn^sentee par un point J' tel que = 

cl par consc({Heut situe au-dessus du point J. En d’autres 
tonnes, la dissociation aura pour effet, dans la representation 

graphique de la quantite de substituer a tout point des 

droiles do Biol un point de menie abscisse, mais d’ordonnee 
plus grande. 

Les droitcs <le Biot seront done reniplacees pap des courbes 
doiil les (Vjuations pourraient sc dcduire respectivenient de 
(^clles des droiles si Ton connaissait la relation entrc <} ct On 
laquelle depend de la loi de dissociation du compose considere. 
Ell designant par a rangle BAG, on a 

JJ' = lljCOlga = p (Q - OOcolga, 

d’ou 

(t) 0-0, = Plg«X 

Le poids de compost aclif dissocie par dissolution est egal a 

(0 - Q.) + 5^’ = (l + i) (Q - e,); 

cn le ddsignant par tc, on a, d’apr^s la relation (1), 

De cette formule on deduit le thdoreme suivant : 

Le poide de composS actif dissoei4 par dissolution est 
pt'oportionnel d la difference entre la valeur du terme 
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[©] =E ^ que four nit Vexp4rience «t celle que Von trouve- 

rail 8,’il n'y avail pas de dissociaMon. 

fttant donn6es des masses invariables de corps actif et de 
copj)S inactif, pour une premiere dilution on aura 

el pour une seconde dilution, 


d’ou 


7c, = k'.jj;, 


Done, d mesure que Von itend une liqueur contenant des 
masses invariables de corps actif et de corps inactif, la 
masse x, — tci de composi dissocU par une addition de dis- 
solvant est proportionnelle d la variation observdei'Ji du 


terme [w] = — • 

II faut bien observer que ce tb^oreme n’est vrai qu'autant 
que, dans I’intervalle de dilution considdrd, le m^me produit 
se forme seul dans la dissolution examinee. 

En definitive, les deux droites de Biot 


ou Ton a 


(y — d){y + mx — p)=: 0, 



sont remplacees par deux arcs de courbe 

= 0 , 

dont chaqiie point correspond an point des droites ayant mAme 
abscisse. 11 en resulte que le point d’interseclion fl des droites 
de Biot (fig. 3) est-represente par le point d’inlersection B' des 
deux arcs de couri3e AB', B'C' quo rexpdrience fait connottre, 

Soil [w] = la quantile consideree par Biot et 4onit la 
variation serait representee par les ordonuees des deux droites 
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AB, BG, lorsque dans la dissolution consid^rAe on fait croitre 
progressivement la masse Q de substance inactive. 

Soit [w,] la valeur prise par I’expression quand le compo86 
form4 dprouve dans la dissolution une dissociation partielle. 
On pent dcrire ^videmnient 

[w] est une certaine fonction des masses P et Q raises en pre- 
sence ; M est une fonction des masses P, Q et de la masse R de 
dissolvant entrant dans la liqueur. La fonction /“([w],]!!) ren- 
ferme toutes les quantit^s fixes ou variables qui interviennent 
dans le probl^me. Done, si Ton connaissait cette fonction f, on 
pourrait ddduire des Equations connues des deux droites de 
Biot les Aquations de la courbe ou des arcs de courbe qui en 
dAHvent, et qui representent la variation de [uj. 

Examinons I’expression du coefficient angulaire de la tan- 
gente en un point de la courbe qui reprosente la variation 
de [to,] ; on a 

<>[to,]_ df d[tol 
dQ “dM dQ "^dMdQ’ 

Pour un point P' d’abscisse infArieure A oelle de B', on a 


m Atanl le coefficient angulaire de la droite AB. Done, pour un 
jtareil point, il vient 

<>Q ■“ rfM 

Pour un point y' . d’abscisse supArieure A celle de B' on a 



puisque la droite Be, reprAsentant la variation de [to] lorsque 
0 croit, est parallAle a I’axe des abscisses. L’expression 
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se r6duit alors ^ ^q. Op, la continuity des phdnc^ 

m6nes de dissociation doit nous faire supposer quo la fonotion f 
est continue, ainsi que ses ddrivyes. ll s’ensuit quo pour deux 
points tcls que P' et y', infiniment voisins de part et d’autre 

de B', Texpressioii ^ ^ a sensiblement la 1116010 valour. La 
ditfyrence des coefficients angulaires des langentes en ces deux 
points est done m or, conime en gdnypal n’est pas 

mil, on voit que les deux tangentes doivent faire entre elles un 
angle fiiii. En resume, aux deux droites de Biot se substituent 
deux arcs de courbe qui se coupent en un point anguleux. 
Ces arcs ne doivent se raccorder que lorsque Ton a an 

point B' = 0 . 

d[u)] 

Nous pouvons done dnoncer la proposition suivante ; 

La courbe figurant la variation du terme [wj — dan s 

des liqueurs renfermant sous une masse M invariable une 
masse fixe P d’un corps actif, et des masses graduelkment 
croissantes Q d’un corps inactif susceptible de se combiner 
avec le corps actif, presents un point anguleux correspon- 
dant d la dissolution qui contient les masses des deux corps 

dans les proportions ouilss'u- 
nissent pour former un com- 
post ddfini. 

Le thyoreme est important, 
car il perniet d’^tablir la pro- 
portion definie suivant laquelle 
sWeetue la combinaison, pro- 
portion qui pourrait ii’6tre pas 
.toujoups dyterminable par des 
experiences de dosages. 

Sur les deux arcs de courbe 
. AB', B'C’, on peut encore enon- 
cer le theop6me suivant, vrai 
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seulementdanslecasou, quand le rapport p croH depuis z^ro 

jusqu’fi I’infini, il ne se forme qu’un seul compost. 

Les deux arcs AB', BT/ sontrespectivement tangents aux 
deux droites de Biot. 

En effet, I’arc AB' passe par le point A correspondant a 
p = 0. Si Ton met une seule molecule de corps inactif dans 

la dissolution, elle secombinera avec le corps actif, car, d’apres 
oe que nous savons d^ja sur la dissociation, I’union de deux 
corps susceptibles de se combiner est d’autant plus complete 
que I’un des ^Idments est en plus gpand*exc68, pourvu que Ton 
considere des liqueurs assez concentrees. Ainsi I’arc AB', pas- 
sant par A et au moins par un point de la droite AB tr6s voisin 
de A, se raccorde avec cette droite. 11 est, de plus, tr^s probable 
quo pour des liqueurs qui ne seront pas trop dilutes, rexccs 
de corps actif s’opposcra a tout phenomene de dissociation 
pour les premieres portions de corps inactif introduites. Le 
pli6nomene serait identique a celui que M. Ditte a fait connaitre 
pour un certain nombre de sols dissoci^s par dissolution. Par 
exemple, le sulfate de mercure dissous dans I’eau n’est pas 
dissoci<5 quand la liqueur renferme 07 grammes environ d’acide 
sulfurique libre par litre, et il est legitime d’admettre que le 
fait constate sur divers sels par M. Ditte est general. Nous en 
donnerons de nouveaux exemples, et nous rappellerons que 
M.M. Berthelot et Pean de Saint-Gilles, les premiers, ont montre 
que si de deux corps mis en presence on laisse la masse de 
I’un constante et Ton fait croitro I’autre ind^finiment, la pro- 
portion du premier corps qui reste inalter6e lend vers z6ro, 
e’est-i-dire que la reaction devient de plus en plus complete a 
mesure que le rapport de la masse de I’un des 61dmenls de la 
combinaison il celle de I’autre devient plus grand . 

Pour les mdmes raisons, Parc B'C' sera tangent k la droite 
BC parall61e k Oa?, et se raccordera avec elle a une distance 
d’autant plus rapprochec du point B quo la dissolution sera 
plus concentr4e. 
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Mous avons jusqu'ici i^solu deux points du problcme posd 
par Biot : 1® I’ordonn^e Torigine du premier arc de courbe 
reprdsente le pouvoir rotatoire sp^ciflque du corps actif; 
2° I’abscisse du point anguleux fait connaitre le rapport fixe 
suivant lequel les deux corps se combinent. 

Examinons maintenant la troisi^me question, la determina- 
tion du pouvoir rotatoire moldculaire de la combinaison forraee 
dans la liqueur. 

Gonsiderons une serie de liqueurs qui, sous tine masse 
variable M, contiennent des masses invariables P et Q des 

deux corps actif et inactif pri- 

\ 0 
y \ ses dans le rapport n = p, 

ouelles s’unissentpour former 
le compose defini considere. 
Ce compose est partiellement 
dissocieen dissolution, etd’au- 
tant plus que la concentration e 
est plus faible, c’est-e-dire 
que M est plus grand ; de telle 
sorte qu’au lieu de donner 

M <j> 

pour [m] = Yii po‘nt B des 
droites de Biot, I’experience 
fournit des points tels que B'B'B* ... 4). 11 est aise, 

d’apr^s ces resultats numeriques, de determiner une function 
/‘([o],e)=0, qui fera connaitre la valeur minimum [mo] de [«], 
valeur correspondant une dissociation nulle et representee 
done par le point B des droites de Biot. 

Voile une premiere solution du probieme ; elle presenle I’in- 
teret de faire connaitre la loi suivant laquelle se dissocie le 
compose dissous. Mais on pent resoudre differemment la ques- 
tion. 

L’arc de courbe AB' (fig. 5), lieu des diverses valours de 

M (i) 

est determine experimentalement; la tangente AB 
au point A n'est autre chose que la premiere droite de Biot; 
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tpatfons cette tangente AB ou calculons son <5quation. Le point 
d’intprsection des deux droites de Biot est le point B, ou elle 
est couple par I’ordonn^e du point angulaire B'. — Nous donr 
V nerons plus loin un exemple 

de cette recherche. 

\ Soit [wo] la valeur limite 

\ trouvde ainsi d’une fapon ou 

de I’autre. Le pouvoir rota- 
'X toire spdcifique [a] du coni- 

\\ g' pose form6 est represonti^. par 

\ la formule 

N s ' f.l - ■ 

W ?n j n\ IS * 



(n + 0)/s. 


[(0»] = 


[“ol = 


i H- W 


Nous venous d exposer une m^thode permettant de genera- 
liser les considerations de Biot et de les appliquer au cas oh 
le compose etudid est partiellement dlssocie dans la liqueur 
examinee. Quand il s’agit de determiner simplementle rapport 
suivanl lequel les deux corps A el B se (^ombinent pour donner 
naissance k un compose dissous, partiellement dissocie ou non, 
le probieme peut 6tre resolu d’une manicre plus simple. 11 
suffit de considdrer, non plus les pouvoirs rotatoires specifi- 
ques [«], mais les rotations « qui ont servi k les calculer. La 
solution que je propose s’appuie sur celle de Biol, mais elle 
determine directement le nombre n sans passer par I’interme- 

diaire des valeurs de qui exigent la mesure des 

densites B des dissolutions examinees au polarimetre. 

Plapons-nous tout d’abord dans I’hypothese de Biot; admet- 
tons comme lui que les deux corps en dissolution torment un 
eompose detlni, et supposons momentanement que le compose 
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dissous ne soit pas dissocid. Pour chaque valour du rapport p, 
dans les liqueurs titr^es do masse invariable M examinees au 
polariin^lre, rapport dans lequel P est fixe ot 0 variable, I’ex- 
p«^rience nous donne une certaine rotation u du plan de polari- 
sation de la lumi^»re. Nous connaissons la fonction 

qui relie le litre des liqueurs aux valours du lerme que 
nous pouvons appeler avec lliot le pouvoir rotatoire mol4eu- 
laire apparent du corps aclif dans la liqueur consid^r^e. Cette 
fonction O est de la forme 


(y — d) (y + mx —p) = 0 


X = 


y = 


Mb> 


en posant p. „ — 

ot elle est repr^sent^e par les deux droites AB, BC (fig. 6). 
B^terminons maintenant la fonction f = 0, qui relic 

la rotation n au rapport ^ caract^ristiquo do la liqueur cxanii- 

n<^. Cette fonction se d^duit de la pr^c^dente par une transfor- 
mation tr6s simple. II sullit de 

remplacer y par . L’cxpe- 
rience montre que 8 est une 
fonction simple dep. Ilr^sulte 

de U que la fonction f 0 

repr^sentant la variation de u 
se compose de deux arcs de 
courbe : Tun, A,Bi, correspon- 
dant a la droite AB; I'autre, 
B|Gi, correspondant k la droite 
BG. Au point B, intersection 
Fig. 6. des deux droites de Biot, cor- 

respondra un point B„ intersection de ces deux arcs de courbe. 
Les mesures de u permettent de construire s4parement les 
deux arcs A|B„ BiC„ et le point anguleux Bi de la courbe AiBiC, 
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repr^sentant la variation de u, ddterminera tres simplement 
I’abscisse 01 — n, valeur du rapport p pour lequel les deux 

corps en dissolution se saturent exactement. On pout dcniontror 
encore quo, dans un cas special, celui ou les deux corps cn 
dissolution donnent naissance il un seul compose dont le pou- 
voir rotaloire specifique est infericur a celui du corps actif, le 
point anguleux B, correspond d un minimum de w. 
Kxaminons separement les deux arcs de conrbe : 

1° L’arc B,C correspond a la portion BG de la droitey — 
on aura done 

Mm , 

prs=''’ 

d’oii 

or, P, I, M, d sonl dcs constantes. On a done 

M = K5. 

B’autre part, la densite 3 de la dissolution croit sans cessc 

aVfiC p, e’est-a-dire avec le poids de corps inaetif Q contenn 
dans la masse M de dissolution. II en resulte quo les ordon- 
necs w de Parc de courbe B,C croisscnl sans cessc quand 
Pabscisse croit. 

'i" L’arc .\,Bi correspond a la portion .\B dc la droilc 
ij mx — p = 0. Remplaeons y par sa valour cn w, il vicnl 

M = K'(p — mx)i. 

La densite 3 pent dtre rep resenttse tres exaclcnicnt dans Pint(‘r- 
vallc considcrc par une fonction du deuxieme degre dc la forme 

3 = (l -b fta? + C3}'\ 

a, b, c sont positifs, etcomme S varic toujours assez Icntcmcnt, 
les coefficients h, c sont petits, et la fonction a + hx -f c.'c*=0 
n’a pas de racines reelles. II en resulte quo 
X'ip - mx)l ^ 0 
possbde une seule racinc : 
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elle correspond au point ou'la droite A6 de Biot attaint 
I’axe des abscisses. La d^riv^e est negative au voisinage 

de a? = — ; elle a an plus une racine entre 0 et — , et si elle est 

negative pour as = 0, elle n’en pr^sentera aucune dans I’inter- 
valle consider^. Or, il en est ainsi, car o varie trfes peu au 
voisinage de x = 0. En resume, w decroit sans cesse quand x 

varie, de B a toutes les valeurs de w prises sur I’arc ABiSont 

docroissantes, Ainsi, dans le cas considdre, le point B, corres- 
pond ^ la plus petite valeur de « determinable expdrimentale- 
ment. 

Nous avons 8uppos(^, dans ce qui precede, que le compose 
formd par le corps actif et le corps inactirn’etait pas dissocne 
par dissolution. Qu’arrivera-t-il s’il sc [iroduit, ce qui est le cas 
habituel, une dissociation partielle? Les deux droites de Biot 

AB, BC, qui repr^sentent les diffdrentes valours du termc^, 

seront remplac4es par deux arcs de courbe AB', B'C' qui sc 
coupent en B' sur I’ordonnde du point B. Par la transformation 
deja indiqude, nous en deduirons, pour represonler les diffe- 
rentes valeurs de <0 determin^es experimentalement, deux arcs 
de courbes analogues k AjB,, BiCi, qui se couperont en un 
point B, situ6 sur la m6me ordonn^e que B et B'. 

Si I’on op^re sur des liqueurs concentrdes, pour lesquelles 
les ph^nom^nes de dissociation sont gcneralement peu mar- 
ques, tout ce que nous avons dit en nous plaf-ant dans le cas 
theorique de Biot pourra 6tre maintenu, Mais si Ton op6rc 
avec des dissolutions assez 4teudues, les points auguleux s’effa- 
ceront de plus en plus, et les deux arcs de courbe paraitront 
se raceorder sur I’ordonn^e d'abseisse 01. 

11 faut reraarquer que le point B', dans le cas des experiences 
que nous discutons, ne pourra jamais correspondre d mi 

minimum de [w] = 

Quand les deux corps, suivant leiirs prbpottibns relatives 
dans la dissolution, peuvent -^nnernaissance ^ plusieurs com- 
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pos4s distincts, on verrait d’une niani^re analogue que la varia- 
tion do u est repr^sent^e, aussi bien que celle de [w] = y 

par une s^rie d’arcs de courbes qui se coupent. Les abscisses 
deces points anguleux font connaitre les diffcrentes proportions 
suivant lesquelles les elements dissous sont susceptibles de 
s’unir pour former des composes definis. 

On peut ajouter (ju’il serait aise de d^velopper des consi- 
derations analogues au sujet de toutc proprif^te moleciilaire 
des combinaisons autres que le pouvoir rotaloire. 

L’attention des pliysiclens a 6te, dans ces derniers temps, 
attirde sur les points anguleux que peuvent presenter les 
courbes figurant la variation de la density, de la conductibilite 
Slectrique, do la formation des sets doubles, de la solubilite, 
lorsque Ton fait varier la proportion des elements de la disso- 
lution ou les conditions de temperature dans les((uelles on 
reflectue. Les travaux de MM. Mendeleef, Pickering, Bakhnis, 
Booi!eboom,fitard, Daniel Bepthelot,etc., montrentbienquelles 
sont I’imporlanee et la signification de ces points singuliers. 

La mesure de la (juantitd de chaleur degagee (juand les 
eldments d’une combinaison s’unissent en dissolution nous 
apparait comme la mdthode la plus gdneralc pour ddceler les 
phdnomdnes moleculaires et determiner la nature de la com- 
binaison forrnde. On peut dire quo rdtudo du pouvoir rotaloire 
s’applique, pour le mdme objet, seulement dans un nonibre 
de cas trds restreint; mais en revanche, de toutes les pro- 
pridtes physi(iues, le pouvoir rotatoire specifiquo est celle qui 
dprouve, dans certains cas, les modifications les plus grandes, 
les plus faciles a observer, les plus propres in analyser les 
phdnom^nes de combinaison et de decomposition dont les 
dissolutions sont le sidge. C’est pourquoi il sera tr6s avan- 
tageux de determiner par I’examen du pouvoir rotatoire les 
combinaisons que les corps actife sur la lumidre polarisee 
sont susceptibles de contracter en dissolution avec les corps 
inactifs. Cette dtude peut 6tre. f6eonde pouf itablir les fbftctions 
chimiques des composes actifs, dont la inollicule est toujours 
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coroplexe ; de plus, la discussion dcs experiences pent fournir 
des documents prdcieux siir la dissociation par dissolution. 

II ost bon de rappeler, en terminant ces considerations 
Iheoriques, que Biot le premier a signale I’existence d’un 
point anguleux dans la ligne representative dc la variation 
d’unc propriete moleculaire d’une dissolution dans laquelle on 
fait varier progressivement la proportion des dldments dissous 
susceptibles de former unc combinaison. 

Afm de soumettre les considerations qui precedent an 
contrdle de I’experience, j’ai examine les dissolutions dans 
I’eau du sucre et de la potasse KOII. Les deux corps se eom- 
binent, ainsi que I’atteste le degagement de chaleur observe, 
quand on mdlange une dissolution de sucre et une dissolution 
de potasse cqustiquc. On eonnait mfimc un compose qu’ils 
ferment dans ces circonstances; ce compose contiendrait deux 
equivalents de base pour un equivalent de sucre. Mais, d’une 
maniere generale, les dissolutions de sucre cn presence des 
bases fortes, etudi^s deja par Peligot(‘),Soubeiran(*), M. Ber- 
thelot (•), E. Sostmann (^), presentent une constitution assez 
nial connue. On lit a cc sujet dans Ic dictionnaire dc Wurtz : 

<c La diminution du pouvoir rolatoire du sucre par les alealis 
wcaustiques ou carbonates n’est pas proportionnelle a la 
»quantite de base. La concentration de I’eau sucrec mflue; 

9 sans doute qu’il se forme divers composes a mesuro que la 
» dissolution est plus etenduc. Ainsi, dans les solutions de 
» concentration indiqude, les proportions suivantes d’alcali 
» detruisent le pouvoir rotatoire des qiianlites iuiliqmVs de 
» sucre ; 

Sucre dans la dissolution 20 a 25 ®/o 10 "/o 5 o/., 

1 1 ). de sonde d^truit la rotation de 1.319 0,9p7 0.450 de suci^. 

Ip. de potasse id, 0,915 0,6.50 0.426 — 

> Lorsque Ton sursaturo par dc I’acido carbonique, tous ces 

(«) /Innate* de eh. et de ph.. 86He 2, t. LXVII, LXVIll, et s^rie .% t. T.XV. 

(2) Journal de phamiacie, t 1. 

O Annates de ch. et de phe, s4ne 3, t. XLVI. 

(4 Zeitsch, fur Zuckerindustrie, t. XVI. 
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» composes sont d^truits et le sucre reprend en entier son 
» po avoir rotatoire. » 

Mes experiences oclaircisscnt fort bien ce phenoincne, et 
c’esl lii un premier exeinple, peu important sans doute, mais 
tros demonstratif des services, quo peuvent rendre les conside- 
rations developpocs ci-dessus. 

Si, pour contrdler la theoric, j’ai clioisi lo sucre ctla polassc, 
e’est quo, tous njes calculs etant fondes sur I’invariabilite du 

pouvoir rotatoire spdcifique [«>] = ~ du corps actif eonsiderc, 

j’etais tenu, pour une premiere verification, d’operer sur un 
cor[KS possddant sans contestation cette in variability. Or, Ic 
sucre est a peu pres le soul compose actif sur la lumierc 
polarisee pour lequel on admette, surtout depuis les expe- 
riences de Tollens (•), un pouvoir rotatoire. sensiblement 
invariable avec la dilution, 

J’ai prcjtare tout d’abord une dissolution de sucre candi 
dans I’eau distillee; cette dissolution A renfermait, sous une 
masse egale ii 1,000 {grammes, grammes, suit un equi- 
valent do sucre ; C**ll*20“. J’ai dissous, d’autre part, un 
certain j)oids de potasse a I’alcool dans 100 centilitres d’eau 
distillee, et la dissolution a ete titrec a I’aide d’unc li(|ueur 
d’acide sulfuritpie renfermant par litre bX OS grammes d’acide 
sulfurique \n\v (h etant un eoeffieient iuconnu voisin de I’unite). 
J'ai amene finalement la dissolution alcaline a renfernier, sous 
une masse do 1,000 grammes, h y, H y. .“»6 grammes de 
potasse KOll. Suit B cette deuxieme dissolution, 

J’ai fait alors um; serie de liqueurs en pesant, pour obtenir 
cliacune il’elles, des masses convenablcs de liqueur A, de 
li(|ueur B et d’oau distiliye; toutes cos dissolutions, sous une 
ma8S(‘ egale a 2,000 grammes, renfermaient un equivalent, 
Hi2 grammes de suc.re el des masses variables de potasse 
depuis 0 jusqu’^l X ^ equivalents. Ccs liqueurs out etc ob- 
servees au polarimytre a penombre dans un tube ayant 20 cen- 


(*) Ber. derihem. ties., t. X, et Journal de physique, serie i, t. VII. 

T. Ill (4* S4rie). 
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tim^tres de long, Les rotations et les pouvoirs rotatoires 
spdcifiques se rapportent done h la lumi^re jaune du sodium ; 
nous les ddsignerons par uo et [ujo. Les densites ont etc 
ddterniindes par la mdthode du flacon. Enfin, les courbes 
figurant la variation de Wd et de [(•)]„ out dtd traedes ct ont 
prdsejite chacune uii point anguleux. C’est alors seulemonl <]uo 
j’ai determine^ avec soin le coefficient h donnant le titre exact 
de la liqueur, d’acide sulfurique et par suite lixant les masses 
de polasse contenues dans mes liqueurs. Les courbes avaient 
^td tracees en portant en abscisse les masses Q de corps iiiacliC, 

c’esl-a-dire de potasse, au lieu de cc ([ui ne change rien a 

mes deductions puisque’dans toutes cos mesures la masse 1' 
de corps actif restait constanie. flans ces conditions, I’abscisse 
du point anguleux s’est trouvde exactement dgale 112. Or, 
r^quivalent de la potasse caustique etant 5(1, je crois pouvoir 
interpreter ce r^sultat en disant qu’il se forme lout d’abord 
dans les dissolutions un compose resultant de I’union de un 
Equivalent de sucre avec deux equivalents do polas.se. 

Les nombres relalifs ces premiers points de mes reclicrcbes 
sont contenus dans le tableau suivant : 

TABLEAU X. — Liqueurs renfermaut sous une masse H * 2,000 grammes 
342 grammes de sucre et de masses variables de potasse. 


MASSES DK POTASSE 

j Wll 


0 

24*23' 

66,4 

5,066 

24*10' 

65,8 

10,132 

23»58' 

65,1 

20,264 

‘iaoao' 

63,9 

30,396 

28»17' 

' 63,7 

40,528 

2304' 

61,85 

50,660 

22«50’ 

61,1 

101,32 

222o0' 

58,4 

151,98 

23200' 

57,5 

202,64 

253,30 

22*36' 

56,7 

23*11' 

56,9 

303,96 

23*47' 

57,15 

334,62 

24*23' 

57,2 

406,28 

24°50 

67,1 
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La courbe I (planche 1) figure la variation de Wd ; le point 
anguleux correspondant k I’abscisse Q = H2 est Ir^s net. Dans 
le cas ou il s’en formerail ilc nouvoaux pour des valeurs de 0 
plus grandes, les points de la coiirbe fournis par rexpcrience 
ne sont pas determines en assez grand nomhre afin de permettro 
de le decider, Je n’ai {)as trace la courbe {i bis) figurant la 
variation de [w]o, parce que le nombre des points, valeurs 

de [wjo = determines experimentalement, n’est pas assez 

grand k la droitc du point anguleux pour que le trace soit 
determine sans ambiguUe. Nous verrons plus loin que ce point 
anguleux est en eflet Ires obtus. 

(iOs rcsullals nous perjnettent de determiner la premiere 
droile de Hiot AD sur laquelle se Irouveraient toules les valeurs 

de [&)]„ = pour des valeurs de Q inierioures a gr., si 

le compose I'orme n’etait pas en partie dissocie. 

Inexperience rnontre (|ue, dans le cas actuel, pour des 
masses 0 de potasse comprises entre z^ro et^lO gr. 390, toutes 
les valeurs de [(o],,, au nombre de sept, (|ue j’ai (UHerminees 
(je n‘en ai ra|)[)orte ([ue cinq), sont sur une droite. C’est la 
droite AB de Biot, langenle au premier arc de courbe AD,. 
Nous voyons ici une confirmation de ce fait aise a prevoir, ou 
pluttH d(!ja connu, (jue rexcesde Tun des elements do la coni- 
binaison dissoute s'oppose, dans une certaine mesurc, a la 
dissociation par dissolution. Cette droite, dont I'^quation esl 


V + 


37 

303,96 


66,4 = 0, 


donne jiour 0 = ^01 gr. 320 

y = 54,1, 

landis que Texperience a montr^ pour la liqueur consid^rde 

[u)]„ = 68,4. 

Mais Id nombre 54, i correspond A une dissociation nulle, tandis 

Mu) 

quf j!18>4 eft la valeur duterme pjjformde par le compose 
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partiellement dissociu. Calculons directement la vaieui^limite 
de fojo correspondant ^ une dissociation nulle. A cet effet, 
nous prendrons une serie de liqueurs renfermant toules iin 
poids P = 842 grammes do sucre et un poids Q = 101 gr. 32 
do polasse, mais nous Icrons varier la masse M do la disso- 
lution. Los cxpdriein^es qui sont rosumdes dans Ic tableau 
ci-dessous ont pu dtre roprosentdos par la fonction 

(y = 4000) + ay + h) — k. 


TABLEAU .XI. — Valeur-limite de fioju — -;rrr cas d’nne disso 

Plo 

elation nulla. 


VAl.lil.nS DE M 

1 fOl> 

— — 



KCAHT 



I CALCIJL 




• 56,33 

0 

1 1,300 


r»6,9;t 

1 ! 

1 U U 0 j 

1,600 

57, ii 

57,25 

1 uou 

^2,m) 

58,00 

57,85 

Si8 : 

1 000 

^2,m 

58,71 

58,60 

2 * 

r 0 0 0 ] 

1 i.ooc 

50,78 

59,78 

)) 

4,800 

(30,20 

60,19 

0 1 

6,000 

60,75 

60,73 

1 1 

8 00(1 1 

i (5,857 

GJ,a5 

61, Oi 

0 1 

; 8,000 


61,10 

i 

» 


4) 


00 

66, (3(3 

(36, 6() 

0 i 


La valcur minimum do y, qui correspond algdbriquemonl 
au cas des racines cgales, reprdsento physi<juoment la valour 

que possede quaiid la dissociation du compose cst nullc. 

L’dquation a une racine double pour M — 744; la valeur de 
cette racine est y = 54,4tl; ellc nc dilTcrc que de do sa 
valour du nombre 54,1(1 I’ourni par lo trace direct de la pre- 
midre droite de Biot. 


Remarque. — IjCs calculs preccdenls ont etc ellectucs 
d’apres des experiences faites sur des liqueurs prepardes avee 
des produits differents de ceux qui avaient servi a la premidre 
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s^pic de determinations. Les coefficients de notre equation ont 
pour valenr 

n = 13,3073 
h 34497,20 
K — — 711R4KJ. 

.Mais il I'aut reinarquer quo los rotations w„ dans Ics valeurs du 
terme <)ui ont ote (^lioisies pour le calcul des coefficients, 
avaient etc cxprimees en minutes. On a pris, par exeinple, 
M — 4000 et [«]d = — dd80; de telle sorte que pour 

M = 0000, rdquation a donno [6)J„ = 3045, etc. Les n ombres 
ont etc onsuite ramenos a I’unite ordinairemcnt choisic. 

D’autrc part, pour la dissolution de sucre pur, nous avons 
obtonu, avoc 342 grammes de sucre dans 2,000 grammes de 
dissolution, <»>„ = 24'’23', et la donsito a 42*^’ dotermineo par la 
methode du flaeon a etc d=: 4,070247; ce qui donno pour le 
pouvoir rotafoiro S|»H<*illquo du snore determim* dans cos con- 
ditions 

|o)|„ = 66,61; 

d’apres Tollons, nous auriems <lu trouver pour co degre de 
dilution 

[(o]d = 66,51. 

La difference, on lo voil, est ndgligeable. 

Enfm, nous avons admis que pour une dilution infmie, le 
(mmpos<^ etant eompl^tement dissocid, le terme [<y]„ tendait 
vers la valour du pouvoir rotatoiro du sucre que Ton obtient 
on dissolution etendue 60,66. II faul romarquer que les expe- 
riences s’accordent bien avec cette hypothese ; car au lieu de 
determiner la valeur des coefficients, en adinettant comme 
exacte la valeur y = 60,66 pour M = oc, nous pouvons les 
determiner en adoptant la valeur r/ = 64 ,05 obtenuo experi- 
mentaleinent avec M t= 6857 grammes, et alors e’est le calcul 
qui nous donne y = 66,66 pour la dissolution supposde dilude 
^ I’infini. — On pent determiner ainsi par le calcul un point 
quelconque des droites de Biot ; I’exemple ci-dessus est relatif 
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^ un point de la premiere droite AB peu 61oign6 du point d’in- 
tersection B avec la deuxi^me droite BC. 

Los experiences qui snivent ont eu pour but de (bUerminer 
ju8(ju’a quel degre de dilution, dans le cas actuel, on peut 
observer le point anguleux correspondant a I’intersection des 
deux droites de Biot, point anguleux qui doit se profluire aussi 
bien sur la courbe repr^sentant la variation de la rotation m 

que sur celle qui represente la variation de I’expression [w] = 

cette derni^re courbe n’^tant en d(^flnitive que I’ensemble des 
droites de Biot ntiodifi^es par le ph^noin^ne de dissociation. 

A cet effet, on a prepare uiie s6rie do liqueurs qui, sous une 
masse 6gale ^ 1,000 grammes, contenaient respectivemenl : 
0, i If ... I d’equivalent de potasse caustique, et qui toutes 
renfermaient 842 grammes de sucre, soit un equivalent. Ces 
dillerentes liqueurs 6taient d^duites les unes des autres de 
mani^re a ce (jue les r^sultats tir^s de leur examen lussent 
bien <!omparables. Toutes ces dissolutions ont et^. observdes 
dans le tube de 20 centimetres du polarimbtre a penombre, 
comme nous I’avons indique precddemment. Puis on a deter- 
mine les densites 5 des liqueurs par la methode du flacon. 
Pour ces raesures, on a opdre sur les liqueurs contenant 
0, 1, 2, ..., 4, 5 equivalents de potasse pour un equivalent de 
sucre, et, I’on a admis queladensite variait proportionnellement 
e la quantite de potasse dans chaque intervalle, afin de calculer 
les densites des liqueurs de titre intermediaire. Ainsi que je 
I’ai verifte, cette approximation est tres suffisante pour I’objet 
special de mes mesures actuelles. La connaissance des densites 

m’a permis de calculer les valeurs de Pexpression [w] = 

Les liqueurs de cette serie d’experiences ont ete diluees 
ensuite de maniere A renfermer respectivement les mdmes 
quantites de sucre et de potasse, non plus sous la masse de 
1,000 grammes, mais sous la masse de 2,000 grammes, et j’ai 
repete sur ces nouvelles dissolutions les mSmes calculs et les 
mdmes mesures que pr4o4<iemmenL 
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J’ai ainsi dilue, de proche en proche, les liqueurs primitives 
k 4,000 grammes, 6,000 grammes, 8,000 grammes, et j’ai dress^ 
le tableau des rotations Wd, des densit^s 5, des pouvoirs rota- 
toires moldculaires [w]d dans chaque sdrie. Enfiri, j’ai repre- 
sonte par des courbes les rdsultats bruts de I’exp^rience, qui, 
ayant dtd ddtermin^s avec beaucoup de soin, ont (^t4 acceples 
sans subir aucune correction. — Dans le plus grand nombre 
de cas, les rotations sont exactes, je crois, a une minute pr^s. 

Examinons les r^sultats obtenus. Ils sont rdunis dans les 
tableaux XII, XIII, XIV, XV, XVI, et figures par les courbes 
2, 3, 4, 5, 6 cl 2 his, 3 bis, 4 bis, 5 his, 6 bis. 


TABLEAU XII. — Liqueurs contenant dans une masse M - 1,000 grammes 
342 grammes de sucre et des masses variables de potasse. 


j QllANTITtS DE POTASSE 

0>o 

8 

fo>li. 

i 0 

52® 15' 

1,14S6 

06,51 

i«(‘) 

50®44' 

1,ie>4J 

03,5 



1,1877 

01,1 

8 f, 

48o55' 

1,2072 

59,24 

it ® 

1 4«o28' 1 

1 ,2270 

57,72 

» 

1 48®23' 

1,2481 

50,67 

^ & 

8 ^ 

48®42' 

1,2685 

56,13 

8 

49«12' 

1,2899 

55,76 

e 

1 50®4' 

1,3115 

55,81 

8 

5l®15' 

1,3228 

56,22 


La courbe (2), qui resume les mcsures de rotation effec- 
tuees sur les liqueurs de la serie M — 1000, nous niontre un 
jtoint anguleux A, tr^s accentii^ pour Q= 1,5 Equivalent de 
potasse. Ce point anguleux nous indique la formation dans la 
liqueur d’une combinaison contenant trois eijuivalents de 
potasse pour deux Equivabmts de sucre. Ce composE n’a pas 
encore EtE signalE. Si, d'autre part, nous examinons la courbc 


0; « repr^sente un equivalent tie potasfse, soil 5(> grammes de KOH. 
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(2 his), i^ui ropresente les valeurs de rexppessioii [«]„ pour les 
m^mes liqueurs, nous constatons qu’elle est formee de deux 
arcs de courbe se coupant en un point A| ayant m6me abscisse 
quo lo point Ai. Ainsi, jusqu’i pw^sent, les faits observes sont 
bien c-onformes ii la lli^orie, et je crois mes experiences assez 
precises pour qu’il n’y ait sur le trace des courbes aucune 
incertitude de nature faire douter de cette conformite. 

TABLEAU XIJI. — Liqueurs contenant dans une masse M 2,000 grammes 
342 grammes de sutre et des masses variables de potasse. 


Ql ANTITtS ra POTASSE 

U)D 

DEN8ITE 5 

(w]l, 

0 

24 ‘> 2 rT 

d.0706 

(56,58 

1 a 

23'>37' 

1,0793 

(53, 9f) 


23^5* 

1,0881 

02.02 


22°33' 

1,0968 

60,12 

A, 

22ol6' 

1,1057 

.58,89 

^ e 

22^' 

1,1146 

57,07 

^ e 

2lo57' 

1 ,1235 

57,12 

1 ^ 

22« 

1,1329 

5(5,78 


22«6 

1,1424 

56,57 


22‘‘12 

1,1518 

5(5,36 


' \DLEAU XIV, — Liqueurs contenant dans une masse M - 4,000 grammes 
342 grammes da sucre et des masses variables de potasse. 


Ql'AXTITtS DE POTASSE 


WBM 

M» 

0 

lio45» 

1,0343 

(36,435 


11«24'5 

1,0385 

64,25 


» 

» 

» 


10^58^ 

1,0468 

61,23 

“ 6 ' 

8 ® 

10»48» 

1,0510 

60,09 

8 ^ 
ar ^ 

10o40» 

1 ,0552 

59,11 

1 ^ 

lOoJ^' 

1,05S>3 

58,24 

1 ^ 

10<»35' 

1,0637 

58,16 

■Je 

10*34' 

1,0681 

57,85 


10»28'5 

1,0725 

57,09 
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TABLEAU XV. — Liqueun contenant dant una maata M = 6,006 gramnaa 
342 grammes da sucre at das masses variables da potasse. 


Ql'ANTITKS DE POTASSE 

Ci 3 d 

0 

Hi» 

0 

7«48' 

1,0224 

66,24 


7«34' 

1,0251 

64,41 


» 

» 

)» 


7»20' 

1,0305 

62,17 


7‘>12' 

1,0332 

60,88 


W 

1,0359 

59,87 

u 

70 

1,0387 

58,85 

^ e 

7« 

1,0417 

58,69 

« e 

8 

^ V 

3 ‘ 

6«56' 

6®53* 

1,0447 

1 ,0478 

57,95 

57,34 

» 

» 

» 

1) 

^ C 

3 ^ 

6«53^ 

1,0568 

56,81 


TABLEAU XVI. — Liqueurs contanant dans una masse M == 8,000 grammes 
342 grammes da sucre at das masses variables da potasse. 


tiUANTITbS 

clt* potasse 

b)n 

DENSITK 6 

[a)]o 

0 

5«46' 

1,0162 

66,4 

[e 

5o29' 

1,0219 

♦>3,07 

2<? 

50 I 8 ' 

1,0274 

60,63 

3e 

5^12' 

1,0331 

59,16 

4<j 

507 ’ 

1,0389 

57,81 


]ja courbc (3) relative aux rotations w„ tie la serie M = 2000 
presente un point anguleux A pour 0 = 2 equivalents tie 
potasse, ainsi que nous I’avons intliqu^ tlans d’autres 
series tie mesures. Cela prouve qu’a ee degre tie dilution il se 
forme un compose different de celui qui est signalt^ dans le 
precedent paragraphe. Ce compose, qui contient dei(x equiva- 
lents de potasse pour un equivalent do sucre, a ete etudie 
autrefois par divers chimistes. La courbe (3 bis) represeuto 
los pouvoirs rotaloires [w]u des mfimes liqueurs; elle pos.sedc 
un point anguleux A' correspondant a la m6meabscisseque A. 

Si Ton examine, d’une part, les courbes (4), (5), (0) des 
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rotations et, d’autre part, les courbes (4 bis), (5 bis), (6 bis) 

des pouvoirs rotatoires apparents [w]„ = pour les series 

plus dilutes M = 4000, M = 6000, M = 8000, on constate 
toujours I’existence du point anguleux ; il est ccpondaiit assez 
peu sensible dans la derni^re s^rie. De plus, coinme I’abscisse 
de ce point correspond toujours h Q= 2 Equivalents de potasse, 
nous devons admettre que le composE prEcEdent persiste dans 
la liqueur a mesure qu’on la dilue h partir de M = 2000. 

Remarques. — Pour tracer avec sEcuritE les courbes reprc- 

M u) 

sentant la variation de [wjo’ = "j^» il ©st utile d’avoir dans le 
voisinage du point anguleux un nombre de points plus grand 
que ceux qui avaient EtE dEterniinEs directernent; ils ont Etc 
obtenus avec exactitude de la^maniEre suivante. On a cherchE 
sur la courbe correspondante la rotation <o que dormerait une 
liqueur contenant une masse Q de potasse, Q Etant ^abscis^e 
du point h dEterminer sur la courbe des [w]; de mEme on a 
calculE par interpolation la densite S de cette liqueur. La 

connaissance de w et de 8 perraettait d’obtenir [w] = 

La courbe (6), qui reprEsente la variation de u dans la 
sErie M = 8000, est figurEe dans sa deuxiEme portion par une 
ligne droite; en rEalitE, il conviendrait de tracer un arc de 
courbe passant par les trois points et reprEsentant une inflexion. 

Enfin, pour tracer les courbes des pouvoirs rotatoires, nous 
leup avons donnE mEme ordonnEe E I’origine 00,5, ce qui 
revient a snpposer le pouvoir rotatoire spEcifique du sucre 
indEpendant de la dilution. Il en est sensiblement ainsi. Quant 
aux valeurs un peu plus faibles du pouvoir rotatoire du sucre 
que nous avons dEterminEes, leur faiblesse pent tenir E un 
defaut de rEglage du polarimEtre, dEfant qu’il a EtE impossible 
de corriger pour rectifier les mesures de w, les calculs n’ayant 
EtE effectuEs que longlemps aprEs les observations polarimE- 
triques. 

Pour lie point faire dEpendre exclusivement la dEtermination 
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des points anguleux de traces graphiques plus ou moins im- 
parfaits, et pour montrer d’une fa<;on plus precise le degr6 
d’exactitude et de r^gularitd que prdsentent mes determinations 
expdrimentales, j’ai clicrchd e representer par des fonotions 
empiriques les rdsultats relatifs soit k <», soit [(.)]. 

1“ Pour la sdrie M = 1000, a; ddsignant le nombre d’dqui- 
valents de potasse contenu dans la masse M, et la rotation u 
etant designee par y, on a 


de a? = 0 i .T = 1,8, 


g 

el de a: 1,8 a? = - ? 


8,183 


X -h 0,8372 

- 2,036 
X — 3,368 


+ 46,098, 
^ 47,21. 


Valeurs de x 3 3 3 2 

Valeiirs « ) tro.iv6cs, 52,25 50,73 49,51 48,80 48,40 48,3 

' ' I caloul.H's 52,27 50,(i0 49,05 48,91 48,40 48, .3 


Valciii's de .r 


.■! 5 5^1 6 6 1 7 7 1 8 

2 3 3'*'6 3 3'*’o 3 3‘*'6 3 


Valtuii’S lie tj 


IronvtVs 'i8,39 48,50 48,7 48,92 49,20 49,58 50,07 

ealculoes, 4s,J i.^‘s40 48,53 48,7 48,90 49,18 49,55 50,07 


11 y a intersection des deux arcs au point oc = j, y = AS,o. 
2" Pour la serie M = 2000, en representant par y la quan- 

Mte [w] nous aurions de mOmc, pour resumer les de- 

terminations experimentalcs, 


de a? = 0 a; = 2, 
de 05 = 2 4 a? = 3, 


y — 


y = 


29,888 
X -+- 1,694 


X — 0,644 


+ 49,116, 
+ 88,323. 


Valeurs dex 0 3 3 S 3 3 3 

Valeurs de u ) n'ouvdes, 66,58 63,93 62,02 60,116 58,89 57,97 57,025 
^ I calculdes, 66,58 63,71 61,65 60,10 58,89 57,92 57,125 


ValeuTB de x 


6 6^1 7 7^1 8 8^1 9 

S 5*6 3 3‘^6 3 3'^6 3 


Valeurs de u i 57,125 56.93 56,78 56,67 56,56 56,50 56,36 

*'1 calculAes, 57,125 56,98 56,77 56,64 56,66 56,40 56,36 
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Si I’on reniarque un ecart notable pbur a? = a et a; = | entre 
les valeurs de y trouv^es et celles que donne la forraule, cela 
pent lenir dans une certaine inesurc a ce quo — ainsi que je 
I’ai indiqud — la courbe doit se paccorder avec la droite do 
Biot en un point dont I’abscisse cst plus grande que ^dro. II 
convient done de faire passer la courbe plutdt par le pointa?= 
y ==: 63,98 que par a? = 0 et «/ = 66,58. Sous ces conditions, 
le premier arc est repr^sentd par 


Valeurs de x 
Valeurs de y 


26,3376 


“ a? 

1 

B 

( trouvdes, 63,93 
I calculdes, 63,03 


+- 4,507 

2 

3 

62,02 
61,73 


+ 49 , 618 . 


60,12 


4 

3 

58,89 

58,89 


0 

3 


57,97 

57,92 


6 

3 

57,125 

57,125 


3° Pour la serie M = 4000, entre a? = 0 et .r = 2, on a 


Valeut*s de x 
Valeurs de y 


_ 56,82 3 
^ X + 2,89 

0 I 

1 trouvdes, 66,435 64,25 
1 cilculdes, 64,28 64,25 e 


+ 46 , 62 . 


2 3 4 5 6 

3 3 3 3 3 

» 61,23 60,08 59,11 58,24 

;,60 61,23 60,08 59,10 58,24 


L’ecart constate pour a? = 0 tient ii ce que Pare de courbe 
atteint la droite AB de Biot en un point tel que A' d’abscisse 
soit supdrieure k zdro. 

Entre a? = f et ac = | -f- f , , les rdsultats concordent avec 
ceux que fournit la forinule 


0,1327 
x-- 2,998 


58 , 373 . 


Valeurs de x 


6 6^1 7 7^1 8 8 1 

S S'^6 3 3*6 3 3*6 


Valeurs de y 


trouvm, 58,24 58,21 58,17 58,08 .57,84 57,55 
calcuUps, 58,24 38,21 58,17 .58,08 57, IH 57,57 


Remarque. — II est certain que les arcs de courbe, a parlir 
de a; = 2, doivent Otre reprdsentds par des fonctions plus com- 
pliqiides que les arcs du second degrd ci-dessus; rcxperience 
montre, en elfet, que si on les etend ju8qu’^l a? =* 4, on trouve 
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vers it* = 3 un point d’inflexion. Gependant, entre x — ^ 
et a? = 3, ces courbes de degre supdrieur se confondent sensi- 
bloment avec les arcs d’liypcrbole dont les equations ont ete 
donndes. L’accord, en particulier, parait excellent au voisinage 
(lu point interessant, e’est-a-dire du point anguleux, qui cor- 
respond a I’intersection dcs deux droites de Biot. — Les noni- 
bres rapportes plus haut niontrcnt bien (|uc les arc.s do coiirbc 
representant la variation de to ou de [to] se coupent, quelle que 
soil la dilution, a partir de M = 2000, en un point dont I’abs- 
cisse est egale a 2 (deux equivalents de potasse). 

On pourrait dtre surpris, au premier abord, do la forme 
tourmentee que presentent les deuxi6nies portions des courbes, 
la tbeoric exposec lout a Theurc n’ayant rien fait prevoir de 
sernblable. Mais il faut remarquer que la theorie a ete etablic 
t'u supposant qu’aucune rdaction nouvelle ne se produisait 
dans la dissolution pour des masses de corps inactif supe- 
rieures a celle qui donne le point anguleux. Or, quand un 
second compose pent prendre naissance, la deuxieme droite 
de Biot n’est plus parallele ii I’axe des abscisses, elle est inclinec 
comme la premiere sur les deux axes de coordonnees, et I’arc 
de courbe qui va du premier point anguleux au second doit 
presenter, dans un grand nombre de cas, un point d’inflexion. 
Xous reviendrons plus explieitement sur ce sujet dans Ic eba- 
pitre qui suit, en discutant eertaines cxpdrience.s de M. Gernez. 

Si des points anguleux ont ete signabis recemmeiil par 
plusieurs physieiens dans I’etude des dissolutions, il faut dire 
aussi que certains savants pretendent qu'ils iie doivent p.is 
exister. M. Oswald vient de publier un important travail (') 
on il expose les theories aetuelles, (jui n’adinettent pas les 
diseontinuites d'une telle nature, et .\f. Daniel Berthelot ecrivait 
recemment dans une note insereo aux Goniptes rendus de 
VAcQd4mie dee Sciences (*) et relative a dt's mesures de con- 


(^) Philosophical Magazine, 1801. 
(») C. ii., t. CXIII, p. 643. 
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ductibilit^ 41ectrique des sels faites en liqueun tris 4tendues : 
« II r^snlte de ces nombres que, d’une maniftre rigoureuse, au 
» voisinage immddiat de la neutralisation, k variation n’est 
» lindaire ni pour les liqueurs alcalines, ni pour les liqueurs 
» acides (bien qii’elle le devienne tr^s rapidement pour ces 
» derniftres et un pen plus lentement pour les premieres) ; en 
j> sorte que, si Ton passe des premkres aux secondes, le ph<^- 
» nomine n’est pas reprdsente par deux droites qui se coupent 
sous un angle aigu, mais par deux portions de courbes qui 
j> se raccordent entre elles. Sans doute il laut voir une 
•» consequence de ce principe qu’il n'y a pas de discontinuitd 
» dans les phenomenes physiques, et qu’aux points de transition 
'b le passage n’est jamais absolument brusque. » 

Ce qui paratt bien dtabli, c’est que les dissolutions qui ren- 
ferment des masses variables de deux corps susceptibles de se 
combiner prdsentent une variation differente de leurs propri^les 
mokculaires avant et apr^s le point ou les elements de la com- 
binaison se trouvent dans la proportion exacte permettant la 
formation d’un composd deflni. Les deux are.s de courbe qui 
representent ces variations de la propridt^ physique cdnsid<5r«Je 
se coupent sous un angle plus ou moins ouvert. Faut-il 
admettre que, dans la pratique expdri men tale, on observera au 
voisinage du point anguleux une modification des phenomdnes 
qui raccordera les deux arcs Equations di.stinctcs et masquera 
d’autant mieux le point singulicr que la liqueur sera plus 
dtendue? 11 pent se faire qu’il en soit aiiisi ; mais nous devons 
ajouter que, dans unjcertain nombre d’exemples, en parliculier 
pour le pouvoir rotatoire spdcifique lorsque Ton examine des 
liqueurs suf&samment concentr^es, failure des deux arcs de 
courbe distincts est assez nettement marquee pour qu’une 
simple representation graphique des r^sultats de I’experience 
determine d’une maniere precise la position do point singulier 
indique par la theorie. 
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GHAPITRE IK 

Discussion des experiences de Biot et des experiences 
de M. Gernes. 


Sur I’application du pouvoir rotatoire ^ i’exauien des com- 
poses dissous, il existc des experiences deja faites. Parmi les 
series les plus irnportantes et les plus completes, il convient 
de ciler celles qui ont ete executdes par Biot et celles, toutes 
recentes, de M. Gernez. 

1® Biot a publie, dans les memoires precites, de longues 
series de mesures sur les dissolutions d’acide tartrique dans 
I’eau, et des mesures, beaucoup moins nombreuses, sur la 
dissolution dans I’eau du m6me acide tartrique en presence 
de la potasse ou do la soude. — Jc monlrerai ([ue ces expe- 
riences, cornpietees et interpretees par la methode exposee 
ci-dessus, donnent de la theorie une precicuse verification. 

2° M. Gernez a execute, dans ces deruieies aiinees, des 
mesures tres soignees relatives mix dissolutions de I’acide 
larlriijue et de I’acide malique en presence des phosphomo- 
lybdates, des tungstates et des molybdates alcalins. — Ma 
theorie permet d’interprelcr ces mesures, ()ui 1‘ourniraient 
souvent des resultats ohscurs ou conlradictoires dans une 
autre bypoth^ise. 

Cette discussion merite d’etre developpee longueinent, car 
les considerations prec6dentes peuvent servir a determiner la 
formule de composes qui, prenant naissance dans des dissolu- 
tions, ne pourraient parlbis btrc isoles sans btre detruits. La 
connaissance de ces composes sera, dans bien des cas, utile 
pour 4tablir la fonction chimique ot la constitution des corps 
soumis k un semblable examen. 
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Une paiiie des experiences de Biot sup les dissolutions d’acide 
tartrique peuvent 6tre r/!suni6es dans le tableau suivant, Les 
rotations w observdes ont etc raniences par Ic calcul aux 
rotalions quo Ton aurail obtenues en observant les dissolutions 
sous une epaisscur egalc a 10 centimetres. — On sait que les 
experiences de Biot ont ete faites avec la lurai6re fournic par 
un verre rouge. 


TABLEAU XVII. — Disiolution de I'acide tartrique dans I’eau. 


PnoPORTlOK 
pofidumble 
d’acido dans 
do i^oidR 
& 

PBOTOIVTION 

ponderable 
d’eau e 

HAPPOnt 
du poids d« Pean 
k oelui 
do I’acide 

Drnsite 8 

ft) 

[(i)J observe 

f(o] colcule 



0,677824 

1,32^ 

3,615 

4,6034 

4,6034 



0,819200 


3,8577 

5,3983 

5,26649 

0,47678 

0,52322 


1,25375 


6,6747 


■.■iHrii 


1,23161 

1,23693 

3,876 

6,91>45 

6,72078 

1 0,395(59 


1,52726 

1,20480 

3,608 

7,5692 


0,35192 

0,61808 

1,84158 

1,17591 

3,373 

8,1463 


0,34620 

0,65380 

1,88830 

1,17396 

3,350 

8,2648 

8,17952 

0,33498 


1,98522 

1,17064 

3,297 


8,340J4 II 

0,29855 


2,34423 

1 ,14932 

2,9567 

8,6187 

8,8616.5 

0,495()7 


4,11065 

1,09446 

2,162 



0,49470 

0,80530 

4,13393 

1,09K3 

2,127 

10,0308 

10,34830 ' 

0, 153(0 

0,84619 

5,50153 

1,07261 

1,820 

11,0328 

10,93375 ; 

0,10110 

0,89881 

8,88279 

1,01601 

1,218 

11,5157 

11.68698 i 

0,07555 

0,02445 

12,2351 

1,03401 

0,9458 

12,1072 

J2,ia>iv)8l 

0,01947 

0,96053 

19,2141 

1,02211 

0,0258 

12,3111 

12,42732 i 


Uappelons, au sujet do cos experiences, les conclusions 
monies du rnemoire de Biot (*). 

II resultc d’abord qu’il y a combinaison cliimique entre 
» I’eau et I’acide, puisque les proprii^les inokVnlaires du sy.s- 
)) t^!me eonipo.se de ees deux corps ebangenl ave(*- les j»ro|)lr)ptions 
> des composants. Puis, cette combinaison n’est point en pro- 
» portion definie; car, si Ton construit les valours de [wj 
'» conimc ordonnees, en prenant pour abscisses les multiples 

^ Q ' 

»d’eau g=pr» on tr^ouve pour lieu g^ometrique une ligme 

(0 Memoires de VJmtitutde France, t. XV. ‘ 
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pcourbe et non pas une Ugne dfoite parall^le I’axe des 
» abscisses que devrait donner un produit dMni dans ses 
j» proportions, lorsquc le dissolvant est comme ici sans pou- 
» voir. An lieu de chercher ici empiriquement quelle peut 6tre 
» la nature de cette courbe, nous nous mettrons en mesure de 
)) la deduire en faisant connaitre une relation tr^s simple qui 
j> existe entre le pouvoir rotatoire [w] et la proportion ponde- 
» rable d’eau contenue dans la solution, proportion designee 
» par la lettre e dans le tableau. Cette relation est tr^s simple, 
» en effet, car, a temperature egale, le lieu geomdtrique des 
» deux elements [w], e, est uneligne droite; e’est-a-dire qu’on 
» a loujours pour un mSme rayon de refrangibilite fixe 

l^u)] A "f* Bi?. 

D A et B sont generalement des fonctions d(jpendantes de la 
)) temperature des solutions et de la nature des rayons transmis. 
)) Pour les experiences ci-dessus rapportees, faites a la tempe- 
> rature de 12® environ, 

A = — 1,17987, B = + 14, 3184. 

j) En admettant comme reelle la relation lineaire trouvee ici, 
» on peut deduire les valeurs extremes du pouvoir rotatoire 
» correspondantes aux deux cas de c mil, auquel il n’y aurait 
spas d’eau ajoutce A I’acide, et de e = 1, auquel I’acide se 
» trouverait en infiniment petite proportion dans I’eau. Pour le 
» premier, la valour de [w] se reduit a A, consequemment 
» a — 1,17987; cc qui veut dire que si Ton pouvait observer 
» I’acide seul desagrege de sa cristallisation, a la temperature 
» moyenne do 12®fi8 ou la serie des experiences est faite, son 
» pouvoir rotatoire devrait se trouver negatif... L’autre limite, 
» correspondantc A e =1, donne [w] = A -f B, soit 13,1355. 
A Telle serait done la plus grande valeur physique possible du 
» pouvoir rotatoire de I’acidc ^ la temperature assignee, puisque 
*> la proportion d’eau exprimee ici par e no peut pas exceder 
i>l’unite enti^re; et meme, la valeur e — 1 est une limite 
^ purement inatbematique. 

T.m(4*S4rie). 


26 
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» Ceci nous conduit directement, rigoureusoment, a r^uatton 
i>du lieu g4om<Hrique qua Ton obtiendrait si Ton construisail, 
»la sdrie des valeurs de [w] en prenant pour abM^isses lo 
» rapport du {)oids do I’eau au poids de I’acide, construction 
» qui, d'aprds les priricipes que nous avons exposes, devrait 
j donner pour lieu une ligne droite parall^le I’axe des abs- 
3> cisscs, dans le cas ou la corabinaison douf^e du pouvoir 
> rotatnire serait operde en proportion definie dans un dissol- 
» vant sans pouvoir rotatoire propre. Car e reprdsentant la 
» proportion ponderable de I’eau dans I’unite de poids de la 
» solution, 4 — a est la proportion pond<^rable de I’acide; de 

ff 

K sorte que le rapport de la premii^re la seeondc est « = 

ji d’ou Ton tire a = r. Substiliioiis dune cette expression 

)) de 0 dans la relation lineaire trouvee plus haul entro e et [(■>], 
i) on obtiendra I’dquation du lieu cherehe, (jui s(!ra 


[w] = A 


+ 


Bn 

n 4- i 


»D’ou Ton voit que ce lieu est une hyperbole etpiilatere 
» dont les asymptotes sont paralleles aux axes de coordoniiees 
j) [ci] et n. Le centre est placd au point dont I’abscisse est n — 1 
» et I’ordonn^e [w] = A + B Le sornmet de I’liyperbole 

» repond a la proportion d’acide exprirnee par , ee (|ui la 

jdonne ^lea 0,2643... A varie avee la tein|»erature, tandis 
j> que B reste constant pour chaque rayon. » 

Pour discuter ces experiences de Biot, en adnieltanl (|ue le. 
compose formd, quel qu’il soit, puisse etre partiellement 
d^composd par dissolution, on doit examiner successivement 
deux hypotheses distinctes. On pent supposer d’abord, eomme 
I’illustre physicien I’a ddjA fait, que I’acide tartriquc se combine 
avec les elements de I’eau pour donner naissance a un hydrate. 
Mais ce n’est pas I’unique hypoth^se possible ; il en est une 
autre plus vraisemblable et mieux en harmonic avcc la consti- 
tution de Pacide tartrique, qui s’impose k notre examen. 
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L’acide tartrique, ainsi qu’il est bien dtabli aujourd’hui, esl 
un coraposd t^tratomique dont la molecule est deux fois acide 
et deux fois alcool secondaire; de telle sorte qu’on peut la 
repivsenler par la formule suivante, couforino a sa composition 
i‘l a Tonsemble de ses proprietes cliimiques 

COOH 

(':hoh 

iflOH 

(!:ooh 

et Ton cony.(}it que deux molecules d’acide tartrique en pre- 
sence soienl susce[>lil)les de se combiner, surtout si elles se 
Ironvenl dans un dissolvant qui favorise leur combinaison. 
Otte combinaison serait une sorte d’etliei* ou de polymere, et, 
dans cello bypoth^sc, I’acide tartrique solide pourrait repre- 
senter la combinaison non dissocit^e (CMrO®)% tandis que la 
dissolution d’acide tartrique contiendrait a la fois le polymere 
(tiqpO®)* et I’acide tartrique proprement dit ('/IP'O''. Enlin, la 
ilissociation do la molecule composec auj,nnenlaut avec la 
dilution, une dissolution infiniment <Hcndue ne contiendrait 
(jue la molecule simple C*11®0*. 

En admettant qu’il en soil ainsi, il est clair que Ton ne peut 
appliquer a la discussion de ce probleme et a la representation 
graphi(pie des resultats les principes erionces par Itiot. Les 
deux droites AB, CBn’onl rien avoir dans la question, attendu 
que les deux corps susceptibles <le se combiner entre eux sent 
toujours en presence dans le rapport de leur saturation exacte. 

En laisant varier le ra|)port^ — « du poids de I’eau au poids 

de I’acide tartrique, tout se passe comme si Ton d^termiuait 
successivement le pouvoir rotatoire specifique [w] d’un poids 
fixe et invariable P d’acide dissous dans des quantiles crois- 
santes d’eau. 

Dans ces conditions, Biot trouve que Ton a 


[w] = A B 


n 
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A et B ctant deux constantes qui, pour la lumi^rc transinise 
par Ic vorre rouge ct a unc tcnipdraturc moyenne d’eiiviron 
out rcspoctivement pour valour 

A = - 1,17987, B — + 14,3154. 

INnir ii — 0, la valour [u,] = A represente alors lo pouvoir 
rolatoiro specifique do la combinaison (G^IW/; pour n = oe, 
la valcur [w J — A -f- B reprdsenlc le pouvoir rotaloire de Pacidc 
tartruiue Gil*0“. 

Soil P la masse du corps actif considere, (J 1« masse du 
dissolvanl, M la masse totalc de la dissolution. Lc corps actil' 
dissous se dedouble, dans notre bypotbese, en un poids P’ du 
compose (GMPO®)’ dont le pouvoir rotatoire specifique esl 
et en un poids P’ d’acidc tarlriquc dont lc pouvoir rotaloire 
specifi(iue esl f^),] — A H- B. 

Observee sous une epaisseur I, dans ime dissolulidn de 
masse M cl de densitc o, la masse P' de composd donnerait unc 
rotation 

P'lS 

(1) W, = [w,J. 

Bans les memes conditions, la masse P* d’acide tartrique don- 
nerait une rotation 

(i) 0), = 

Lc mdlangc, c’est-a*dire la dissolution contenant la masse I’ de 
substance active, donne une rotation m que Ton mesure 

(3) 10 ~ (0) + (0{, 

et Ton a, en ddsignant par [co] le pouvoir rotatoire specifique 
apparent d’une masse P d’acide tartrique cristallis6 dissous 
dans une masse Q d’enu pour former unc dissolution de den- 
Rile S, 

(t) W [wj, 

avec ■ . 

M = P -h Q. 



POUVOIR ROTATOIRR RES CORPS ACTIFS. 


397 


En remplacant dans (3) w, w,, <>>, par leurs valeurs, il vient 


(I’OU 


P/3 r n _P'<2r 1 , 

' M ” M M ’ 


P» , ^ P*' 

jwl = [(,),] --- -H 1(0,,] 


I' 

qui (Iovi<*nt, on ajontant ot rclpanohant fwi] p ? 

p» 

(,)] = [li),] + ([o)j] — [o), I ) • j 


oil hipii 


[(!)] — A + B 


P' 


D’aulro part, Biot a trouvo quo los pxpi'ipioncps snni ridoloniont 
repposentoos par la formule 


(6) [<o| = A + Be, 

dans laquello e — pr~^ roproscnto la proportion d’oan dans 

la dissolution. Si Ton oomparo les pgalit«\s (5) ot (li), on on 
ddduil iminddiatoinent 


(7) 


P' 

P 


e. 


P' 

Dr, p n’est autre cho.so que la proportion d’acide iartriquo 

dissociee par dissolution, et Ton peut enoncer le theor^me 
suivant : 

La proportion de composi dissocid par dissolution est dgale 
d la proportion de dissolvant dans la liqueur examinee. 


Remarque. — Le r^sultat qui precede peut Stre pr^sente 
sous une autre forme. Nous avons 


e 


Q 

P-f-Q’ 


l-e“ P* 


d’od Ton tire 
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Or, 1 — e = t, e repri^senlant, par rapport au corps actif, la 
concentration qui entre dans le oalcul du pouvoir rotatoirc 
spi^cifique. On a done 



Portons cette valour do e dans la formule (7), il vient 

Q P' 

6 p - p’ 

d’oii 

(8) P’ = eQ, 

('galit(5 quo Ton pout ^noncer on langage ordinaire do la ma- 
ni6re suivante : 

Le poids de compost actif dissocU par dissolution est 4gal 
au produit du poids du dissolvant par la concentration t de 
la dissolution. 

Dans Phypothose quo nous venons (rexaminer, on volt quo 
les ph^nom^nes observes s’expliquent facilemenl et qu’ils sont 
so\imis des lois simples. 

En 1842, M. Jamin a essay^ d’expliquer la singularity* des 
fails pr(5sent4s par I’acide tartrique il I’aide d’une hypothf'so 
qui offre avec cello que jo propose une grande analogic, mais 
aussi des ditf(^rences essentielles. 

« Admettons, dit M. Jamin (*), que I’acide tartrique se 
s6pare dans Peau en deux composes chimiqiiement d^finis, 
:» mais dont les proportions sont e et s', et les pouvoirs rota> 
» toires K et K'. Alors la formule dtablie pour les rotations de 
» deux milieux aotifs inS14s donne 

A +A' = rt(Ke + K'e'); 

•» done, le pouvoir rotatoire mol4culaire K, du melange serait 

K, =Ke-f-K'£'. : 

(f) Jamin et Bouty, Traite de Edition, t. Ill, p. ^2 et 453* 
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» Si I’on suppose que s croisse et que &' dccroisse proportion- 
3> nellement k la quantity d'eau e, et que Ton pose e=l -j- me, 
» e' = i — ne, on aura 

Kj = K(1 + me) + K'(l ~ n<?) = K + K' -f- (Km — K'n)«; 

3> les irrdgularitds de la dispersion pourraient provenir de oe 
» que K et K' seraient positifs pour les couleurs peu r^frangibles 
j) et n^gatifs pour les aiitres. » 

Si nous rapprochons la formule pn^c^dente de la formule 
qui, d’apres Biot, rcprdsente les dilfdrentes valeurs de K, quand 
la proportion d’eau varie, K, = A + Be, il s’ensuit que, d’apw'js 
Jainin, pour e — 0 on aurait K, = K + K'. C’est-<Vdire que le 
|)Ouvoir rotatoire, dans ce oas lirnife, serait egal a la somme 
(les pouvoirs rotatoires spdrifnjues dcs deux composes suivant 
losqnels sc dcdoublerait I’acide . larlrique dissons. Ainsi, a 
I’elal solide, I’acide tarlrique serait un inclange de deux com- 
poses distincts. 

Pans ce cas limile on e = 0, on a, d’apri'^s Jamin, 

f 

- ^ y 

et le mCdango contiendrait des masses egales des deux com- 
poses. 

Pour e = 1, au contraire, il vient 

K, =K{! +w) + K'(l - n), 

et la dissolution, k cette Umite, contiendrait un mdlange de 
deux composes dans un rapport 6gal k 

1 + m 
i — n 

Cette hypoth^se paratt moins simple que celle que je propose 
et moins nette dans ses consequences. 

Examinons maintenant, en y joignant Tid^e d’une disso- 
ciation, I’hypoth^se de Biol. Admettons avec lui que I’acide 
tarlrique dissous dans I’eau se combine avec une certaine 
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quantity de dissolvant, pour former I’hydrate C*H*0* ■+• nHO; 
mais supposons de plus que ce. compost soit partiellement 
dissocid dans la dissolution. La formula [b>] = A + Be, qui 
resume les experiences, nous montre que si la concentration s 
de la dissolution etait ^gale ^ 1 ; si I'acide dtait examine seul, 
en I’absence du dissolvant, et, par suite, s’il ne contractait 
aucune combinaison avec Teau, son pouvoir rotatoire, designe 
comme ' precedemment par [w,], serait, dans cette nouvelle 
hypothese, egal e A. Dans notre premiere hypothese on 
avait [w,] = A 4- B. 

Gonsiderons les dissolutions dans lesquelles e decrnit et tend 
vers zero, tandis que e augmente progressivement et crott vers 
I’unite. A mesure que e croit, [w] croit, ce qui prouve que le 
pouvoir rotatoire moieculaire du compose forme, quel qu’il 
soit, est superieur k celui de I’acide tartrique. Pour une extreme 
dilution, le pouvoir rotatoire specifique tend vers une valeur fw»J 
donnee par la formula 


[“a] — A + B. 

Cette valeur represente, dans I’hypothese actuelle, le pouvoir 
rotatoire de I’hydrate d’acide tartrique C^H®0® + wHO non dis- 
socie. En effet, puisque, dans I’liypothese de Biot, I’afiRnile de 
I’acide tartrique pour I’eau est capable de determiner la for- 
mation d’un hydrate, il faut admettre que, si une seule molecule 
d’acide etait placee dans une certaine masse d’eau, elle se 
combinerait e n molecules d’eau pour former une molecule 
de I’hydrate considere. De meme, si un certain nombre de 
molecules d’acide tartrique sont placdes dans une masse d’eau 
tres grande et suffisante potir que la distance qui sdpare les 
molecules les unes des autres soit telle que chacune de ces 
molecules puisse etre consideree comme isoiee dans la masse 
fluide, chacune d’elles se combinera k n molecules d’eau ; on 
aura, dans ce cas de dilution extrSpie, le compose G®H®0*+ nHO 
dissous et non dissocie. Ainsi, le compose considere eprouve- 
rait une dissociation d’autant moindre que la proportion de 
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Tun des ^l^ments combin(^s, I’eau, serait plus grande. Ceci est 
conforme, ainsi que je I’ai fait ressortir d4j^i, aux fails les 
raieux observes dans la conibinaison de deux corps. 

Soil done [w,] le pouvoir rotatoire sp^ifique de I’acide tar- 
trique C^H*0*, [ws] celui de I’acide tartrique dans Thydrate 
C‘H*0* 4- nHO. La dissolution examinee renferme, pour uno 
masse totale M, une masse P d'acide tartrique et une masse 
d’eau Q = M — P. La masse P d’acide se divise en deux par- 
ties : Pune, P', libre, dissoci^e en quelque sorte de I’hydrate, et 
I’autre, P', combin^e avec I’eau pour former I’hydrate ci*dessus. 

On aura, en appelant u la rotation observ^e, la rotation 
qui serait produite par I’acide tartrique libre s’il 6tait seul, wi la 
rotation qui serait produite par I’acide tartrique hydrate s’il 
etait seul dans la dissolution, 

(9) b> — [o)J, w, = -jjj- [«,], w, — [(!),], 

avec 

(■> = (i>, (I),, 

d’ou Ton tire, par un calcul analogue ^ celui que nous avons 
developp^ plus haul, 

M = ^ W + 1' W. 

M = W + (W-K])7’ 

(10) H = A + B 

et comme I’exp^rience montre que Ton a 

[«] = A + Be, 

il en r^sulte la relation 

P' 

(11) e = j, 

d’oii le thdor<)mc suivant : 

La proportion d'acide tartrique qui se combine dans un 
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rapport fixe avec n rnoUcules d'eaUt A Vdtat d'hydrate non 
dimcii, est igale A la proportion d'eau dans la dissolution. 

Si Ton voulait admettre, au contraire, partir d’une 
certaine limite, loraque la dilution augmente, la dissociation 
partielle de I’hydrate forme cesse de diminuer pour rester sta- 
tionnaire ou pour augmenter, I’exp^rience devrait indiqiier, 
dans le premier cas, que [w] reste constant; dans le second, 
que [w] diminue k partir de cette limite. Puisque cela n’a pas 
lieu, cette supposition est inexacte. 

Jusqu’ici les deux hypotheses — celle dcBiot, qui admet la 
combinaison de I’acide tartrique avec I’eau, et celle que je 
propose, dans laquelle I’acide tartrique se combinerait avec lui- 
mSme — permettent de reprdsentcr ^galement bien les pheno- 
menes expdrimentaux, si Ton admet que le compose forme, 
quel qu’il soit, est partiellement dissocid dans la dissolution. 

Entre ces deux hypotheses, essayons de choisir. Nousdevrons 
pour cela avoir recours k I’dtude d’une seconde propridte mo- 
Idculaire des dissolutions. 

II est un phdnomene intimement lid, comme le pouvoir 
rotatoire moldculaire, k la constitution dc la dissolution, au 
nombre'et au volume des moldcules qu’elle conticnt. Ce phe- 
nomene est la pression osmotique. 

On saif, depuis Jes travaux de J.-H. Van’t Hoff, que la forrnule 
des gax 

^ V ’ 

dans laquelle p reprdsente la pression dvalude en grammes par 
centimetre carrd, v le volume exprime en centimetres cubes 
d’un poids de matidre gazeuse occupant le rndme volume 
que H* (deux equivalents d’hydrogene), T la tempdrature abso- 
lue et^ R une constante dgale e 84700, peut s’appliquer aux 
dissolutions salines. Mais alors p reprdsentc la pression osmo- 
tique V le volume qu’occupe la moUcule-gramme pour la 
doncentration de la dissolution examinde, H et T ayant les 
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niOmes significations qucpr<5c6demmenl. On pent ainsi calculer, 
^ une temperature donnde t du thermom^tre centigrade, la 
pression osmotique x d'une dissolution saline dont on connait 
la composition par la formule 

84700 (273 4 - 1) 

Z — — 

V 

Calculons quelle doit 6tre, dans les differentes hypotheses que 
Ton peut faire sur sa constitution, la pression osmotique d’une 
dissolution d’acide tartrique dans Teau distillde A la tempera- 
ture t, la dissolution dtant de densite 3 etde concentration s. La 
moUcMle-gramme d’acide tartrique 0*11*0'’ pese 450 grammes* 
I** Supposons I’acide tartrique simplement dissous dans I’eau. 

i 

Le poids e d’acide 0*11*0“ occupe nn volume egal a done la 
rnoieeule-gramme occupera un volume 



el Ton aura a /" pour la pression osmotique 


X, =84700 (273 + 0^0 

2'" Supposons, comme je I’ai fait, que la masse e d’acide 
tartrique cristallise mis en dissolution dans I’eau se dddouble 
en une masse p du composdi (0*H*O*)* et une masse p' d’acide 
tartrique proprement dit 0*11*0*. Le volume Vp de la moldcule- 
gramrae du premier composd dans la dissolution considdrde de 
concentration e sera donnd par 

300 


tandis que Ton aura pour I’acide tartrique simple 



d’ou Ton d^duit poUr la pression osmotique la valeur 



= 84700(273 -f- 1) 
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Nous avons, d’autre part, entpe|) etp', les relations suivantes : 

P + P' = s, 

et d’aprtis nn th^oreme d^montn^ plus l«aut pour la conslitution 
particuli^re de la liqueur con8id<^r6e. 



s 


de ces deux relations on tire 

p'=s(l.-e), 

P = s*. 

et la forraule permettant de calculer la pression osmotique 

d’apr^s les donn6es du probl^sme devient, en remplacant * et ^ 
par leurs valeurs, 

,,=84700(873+()4o['-0 

3® Examinons maintenant Thypoth^se de Biot, d'apr^s laquclle 
I’acide tartrique se combinerait avec Teau qui le dissoui. Ge 
cas doit 6tre lui-m6me subdivis4 en deux. 

(A) — Admettons d’abord avec Biot que cheque dissolution 
correspond & une modification incomplete de toutes les moie> 
cules du liquide, ou, en d’autres termes, que «; I’acide, cn 
)) quelque faible proportion qu’il soit, impressionne toute la 
masse d’eau mise en presence Nous allons voir que, dans 
ce cas, la pression osmotique doit etre ^gale a la valeur i:, 
dej4 calcuiee. 

La masse e d’acide impressionne une masse e d'eau ; le tout 

1 

occupe le volume ^ . Une masse de <ce compose particulieir dgale 

I 

e un occupera le volume ^— -jg . Quant e la moldcule com- 
plete, qui contient 150 grammes d'acide tartrique cristalUsd, 
elle pese, avecTeauqu’eUe contient, — ^ Xl50,et elle occupe 
par suite le volume v donnd par la formula 

_ 1 a X <80= ISO 

r)8 s 5? ’ 
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d’ou 

rS = 84700 (273 + 0^3 

(B) — Nous pouvons admettrc, hypothese qui parail plus 
vraisemblable a priori, que I'acide tartrique forme avec I’eau 
un hydrateC 'H*0® 4- »1I*0 parlielleinent dissocie en dissolution, 
do telle sortc qu’il existc dans la liqueur examinee cl contenanl 
unc masse e d’acide tartrique dissous, unc masse p d’acido 
tartrique donl la molecule-gramme pese 150 grammes, 
el unc masse p' d’hydrale C®H'0* + wIl’O dont la molecule 
piise (150 + w X 18) grammes. 

I 

Le volume occupe parp dtaiil-g, Ic volume Vp, occupe par 

la molecule-gramme d’acide tartrique pour uue liqueur dc 
concentration e, sera 



Le volume occupe par la masse p' + e' d'hydratc d’acide 
tartrique, qui contient p' d’acide anhydre, etant egalement 

C 

le volume v’„ occupe par la moldcule-grammc de cot hydrate 
qui peso (150 -I- 18n), sera 


Or, comme Ton a 


il vient, eii substituant. 


e' 


160 + 18 
(p' + e')5 

18n , 

= l50P’ 

p'S' 


La pression nsmotique d’une pareille dissolution sora 

=84700 (S73 + ,)[„U|;]; 


remplacant v'p el vj. par leurs valours, et remarquanl que Ton 
a p + p' z== t, il vient 


x* = 84700(273 + t) 


En r^sum^, si la dissolution d’qcide tartrique contient le 



i. AIGN4N- 


406 

corps C*H*0* simplement dissous (hypothosc a rejeter k cause 
de la variation de [w]), ou bien combing partiellement en 
proportions ddfinies avec une certaine quantity d’eau, ou 
encore combing en totality, mais en proportion indifinie, avec 
toute I’eau de la dissolution, la pression osmotique de cette 
dissolution prendra la valeur 

C’est le cas de I’liypoth^se de Biot. 

Mais si, comme je I’ai supposd, la dissolution d’acide tar- 
trique contient les deux corps et Cil*0*, la pression 

osmotique prendra la valeur differente 

=84700(278+ (, A 

et Ton aura evidemment 

It, < X,. 

D’apres les considerations qui precedent, on voit qiie I’etude 
de la pression osmotique poiirra donner, sur I’etal de dissocia- 
tion ou de polymerisation des composes dissous, des indica- 
tions tout A fait analogues a celles que Iburnit la mesure des 
densitds de vapeur pour les composes volatile. 

II serait difficile de mesurer directement, par la melhode de 
Pfeffer, la pression osmotique d’une dissolution d’acide tar- 
trique, mais il esl beaiicoup plus facile de comparer uno 
semblable dissolution a une liqueur tilr^' de sucre dans I'eau 
distill<^o. L’une des liqueurs a comparer ctant mise dans un 
osmometre, el I’autre dans ufl vase ou plonge rosmomdtre, Ic 
sens du mouvenieiit du liquide dans la lige de rosmom^trt' 
doit faire connaltre quelle est la liqueur doul la pression 
osmotique I'emporte. Si le niveau du liquide reste absolument 
invariable dans la tige de Tosmom^tre, ou iteul conclure que 
les deux liqueurs sont isotoniques. 

J’ai pr^par6 une dissolution (D) d’acide tartrique contenant 
par kilogramme 49^47 d’acide pur et ayant pour density 
I ~ Si I’acide est simplement dissous pu comb)]^ k 
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I’lilat d’hydrale avec une cerlaine quantile d’eau, la pressiofi 
osmotique de cette dissolution doit dtre 

TTi = RT ^ e = RT X 0,00033719, 

et la dissolution acide doit §tre isotonique avec une liqueur 
titree de sucre oontenant 115*'32 de sucre pur par litre. 
Soit (A) cette dissolution. 

Dans le cas ou I’acide tartrique formerait en dissolution 
dans I’eau un polym^rc (G^H®0®)’ partiellernent dissocie, la 
pression osmotique de la dissolution (D) devrait dtre 

r, = RT - Ij = RT X 0,00032887, 

et dans ce cas la dissolution devrait etre isotonique avec une 
liqueur sucree contenant, par litre, 4i2‘'47 de sucre. Soit (B) 
cette deuxieme dissolution de sucre. 

Outre ces dissolutions (A) et (B), j’en ai prepare une troi- 
sieme (C) qui contenait •109*'55 de sucre pur par litre, et dont 
la pression osmotique dtait par suite inferieure a i:,. — II esl 
l)on de remarquer quo ces diverses pressions different tres 
notablement. La difference ri — t:, est mesureo par une (!o- 
lonne de liqueur ayanl pr6s de deux mHres de haul. 

La comparaison dn la liqueur acide (D) arx trois liqueurs 
sucrees (A), (B), (C) a montre : 

I" Que la premon osmotique de (B) est inferieure d celle 
de (A) et supdrieure d celle de (C); 

2" Que les liqueurs (D) et (K) soul isoloniques. 

Conclusion. — L’acide tartrique eii dissolution dans I'eau 
existe a I’dtat de polytuere parliclleinent dissocie 

suivant la loi que nous indique la discussion des experiences 
de Biot. On va voir que c-ette conclusion esl d’accorJ avec un 
grand nombre de laits dcjJi (sonnus. 

4® Ch. Ludeking a etc conduit par une serie de mesures 
calorimdtriques h conclure que les acides de la sdrie grasse 
en dissolution dans I’eau se polymdrisent et forment des 
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molecules complexes m (C*ir*“0*) qui se dissocient progressi^ 
vcment sous I’influence de I’eau (*). La moldcule d’acido 
tartriquu, dont les fonctions soni plus complexes, doit sc 
polym^riser avec plus de facility encore. 

L’acide tartrique gauche se combine a I'acide tartrique 
droit avec degagement de chaleur, mais en dissolution cetlc 
oombinaison se dissocio, ainsi quo I’ont prouv4 les experiences 
calorimetriques de M. fierthelot et do recentes mesures de 
conductibilite clectrique effectuoes par M. D. Berthelot (*). 
Notre hypoth^se revient a admettre que I’acide droit se com- 
bine ^ lui-m6me pour former un polym^re qui serait partiel- 
Icment dissocid en dissolution. 

3" M. Raoult, dans une serie d’experiences memorables (*), 
a montro que les acides sulfurique, azotique, etc., les sels 
aicalins ct un tr^s grand nombre de corps mis en dissolution 
dans I’eau produisaient un abaissement moldculaire du point 
de congelation voisin de 37°. L'acide tartrique produit un 
ahaiseement moliculaire 4gal d 18^5, soit *jp. Si Ton admet 
que l’acide tartrique puisse se polymeriser dans la dissolution, 
et que la moUcule physique de cet acide soit formee par le 
groupement do deux moUcules chimiques, on retrouve le 
nombre 37 pour I’abaissement moleculairc du point dc conge- 
lation. 

4“ M. Al.. Moulin a public recemment {*) la relation suivantc 
entre le poids atomique et la densite d’unc substance u retat 
iiquide : cr Le produit du poids atomique d’une substance liquidu 
)) par sa density est la somme des produits correspondents de 
» ses elements. » 

PD = 2pd. 

En suivant les indications donnees par M. Moulin dans les 
tableaux de son memoire, nous avons ete conduit a prendre 

Ipd = 132, 

(') Wtedemamt't Atmalen, t. XXVII, p. 72-90. 

(*) Comptes rendut de VAeaddmie dee Sciences, t. CXII, 1891. 

0 Annates de ehimie et de physigite, iSK. 

0 Comptes rendus de I'Aoaddmie dot Sciences, t. CXII, p. 1909. 
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el comme P = 150, il vientpourla densite thdorique de I’acide 
ill I’dtat liquide 


D 


132 

150 


= 0 , 88 . 


Or, Biot a calculd directement la density de I’acide tartrique 
liquide d’aprds les nombreuses densitds de ses dissolutions 
niesur^es 7°, et il a trouvd (*) 

D' = 1,68. 

La densitd mesurde D' est le double de la density thdorique D, 
ce qui peut s’expliquer encore en admettant que la molecule 
physique est double et formde de deux molecules chimiques 
condensees. 

Je me suis dtendu un peu longuement sur la discussion du 
mdmoire de Biot relatif aux dissolutions d’acide tartrique dans 
I’eau distill6e, a cause de I’importance de ce travail dans I’his- 
toire de la polarisation rotatoire. Je serai plus bref dans ce qui 
va suivre. 


Apres avoir etudie les dissolutions d’acide tartrique dans 
I'eau distillee, Biot examina les dissolutions dc I’acide tartrique 
dans I’eau on presence de la potasse ou de la soude (*). Tandis 
qu’il avait multipli^ les mesures quand il s'agissait de la disso- 
lution de I’acide tartrique dans I’eau ou dans I’alcool, il en fit 
seulement un petit nombre pour les dissolutions d’une mdme 
seric dans ce nouveau travail. Persuade sans doute que les 
phenom^nes devaient 6tre analogues dans les deux cas, il ne 
determina dans chaque serie d’experiences les valeurs , de 

IwJ = que pour cinq ou six liqueurs au plus; et, comme 

les nombres obtenus variaient rdguli^rement, il conclut que, 
cette fois encore, il sc produisait dans la dissolution des com- 
hinaisons en proportions continHnnent variables. 

Pour me permettre de verifier mes conjectures ^ ce sujet, 

(‘) iUmoimi de VlneHtut.de France, t. XV. 

(•) MSmffirea de Tlnttitut de France, t. XVI. 

T.m(4*Steie). 
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Ids r^sultats de Biot n'dtaient pas suffisamment norobreux, et 
je me suis proposd de les compldter. Cette dtude dtait particu* 
li^reracnt intdressante, car je pouvais soupponner d’avance la 
position d’au moins deux points anguleux. Comme I’acide tar- 
trique forme avec la potasse el la soude: i” un bitartrate; 
2" un tartrate neutre, on prdvoit, en effet, que les dissolutions 
qui, pour un poids invariable (150 gr. = 1 dquivalenl) d’acide 
tartrique, contiendront des poids de soude graduellemeul 
croissants d partir de zero, prdsenteront des points anguleux 
correspondant ; 1° d un dquivalent; 2® d deux dquivalents de 
soude. 

Les dissolutions que j’ai prdpardes contenaient toutes, pour 
une masse M = 4,000 gr., un dquivalent, c’esl-d-dire 450 gr. 
d’acide tartrique et des poids de soude variant de 0 ^ d’dqui- 
valent. Ces dissolutions ont dtd examinees la temp^^rature 
de 14® dans un tube ayant une longueur de 50 centimetres, et 
elles m’ont fourni les rdsultats inscrits dans le tableau sui- 
vant {‘) : 


TABLEAU XVIII. — DiMoIutioSi coatenant un Equivalent d’acide tartriqne 
et des matsea variablea de soude. 


Quantity 
de soude 

Rotation 

COj> 

Density d 

r f MlO 

Quantity 
de soude 

Rotation 

0)0 

Density $ 

r 1 Mcl) 

H = 

0 

+ 2099' 

1,0172 

13,66 

d’4q. 

+-7‘»43' 

i*a%i 

:i0,69 




16,05 

V » 

7*42' 


.30,66 


» 

a 

a 

y . 


1.0106 

39,46 

4 » 

4*4' 


21,22 

1 ' . 

r » 

7041 » 

1,0428 

39,30 

i » 

4*37' 


24,02 

eq. 

7*42’ 

1,04.50 

39,30 


5H2' 


27,05 

¥ » 

7*41' 

1,0472 

39,38 

4 * 

8*41' 


29,61 


» 

)> 


7 - 

1 * 

600 ' 


31,88 

¥ * 

7*41' 

1,0616 

88,97 

6 « 

6*37' 


34,34 


» 

y> 


e % 

7*4' 


86 , M 

y -ssldq. 

741' 

1 ^ 

38.81 

11 

>30’ 




» 


» 

1 a 



39, M 

^ » 

7*42’ 


38,75 


(i) Cm^tee rendut de t'Aeaddmie dee Smnm, t. CI|!. 
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Sur la representation graphique de ces resultats, on pent 
faire les remarques suivantes : 

Pour des poids de soude variant de 0 e 1 equivalent, 
fw] est represente par un arc de courbe s’ecartant peu d’une 
droite ; cette courbe tourne sa convexite vers I’axe des x sur 
lequel sont portes en abscisses les poids de soude. 

2“ Pour des quantites de soude comprises entre 1 et 2 equi- 
valents, [w] est represente par une droite. Cette droite coupe 
le premier arc de courbe sous un angle tres ouvert; cependant, 
afln de faire disparaitre cet angle, il faudrait admettre, pour la 
valeur de [m] qui correspond au sommet, une erreur de fh <iui 
n’a pu etre commise. Ce point anguleux indique la formation 
du bitartrate de soude. 

3“ De deux equivalents a trois equivalents de soude, Tallunj 
de la courbe est toute dilferente. Le nouvel arc coupe nette- 
ment le precedent, ainsi que le faisait prevoir la thdorie, au 
point qui correspond a la formation du tartrate neutre. De 
[)lu8, cet arc montre que f«] atteint une valeur minimum 
pour Y d’dquivalent de soude environ, puis [w] decroit lente- 
ment. 

4" Enfin, pour trois equivalents de soude, on trouve un nou- 
veau point anguleux, ce qui indiquerait la combinaison d'un 
troisieme equivalent de soude avec un equivalent d’acide 
tartrique. A partir de le, apres avoir augmente do nouveau 
legerement, [a] decroit lentement et paratt tendre vers une 
valeur-limite, au moins dans les conditions de dilution et de 
temperature ou je me suis place. 

L’existence de cette troisieme combinaison pouvait dtre 
prevud. En effet, M. Berthelot a trouve que I’addition it Tacide 
tartrique dissous d’un troisieme equivalent de soude ddga- 
geait On pouvait admettre qu'il se formait ainsi un veri- 
table alcooiate, la soude s’unissant 4 un groupe alcool de 
Taeide tartrique. 11 rdsulte de mes observations que ce compose 
serfeit par^llement dissoeid an dissolution: 

Si Den ebjeeiait que les points sinfuliers indiquns soul teds 
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peu marques dans les dissolutions ci-dessus examinees, nous 
pourrions repondre que : I’dtat de dilution M= 4,000 gr. de nos 
liqueurs est peu favorable pour les faire ressortir; que les 
experien(5es ont dtd effectuees avec un soin exti'dme, et qu’il 
serait singulier qu’unc errour se fut produite juste au point od 
la theorie faisait prdvoir un point anguleux ; eniln, que parmi 
ios mesures multiples de (■>„, d'ailleurs concordantes & une 
minute pr6s, nous avons adoptd pour nos calculs celles qui 
faisaient ressortir le moins Ic fait quo nous voulions demontrer. 

Ainsi le deuxi^mc exemple de Biot, comine le premier, con- 
iirme la thdorie. 


II 

Bans une serie de Iravaux publics soit dans les Comptes 
rendus de I’Acaddmie des Sciences, soil dans le Journal de 
physique, M. Gernez, dtudiant la rotation que font /jprouver au 
plan de polarisation de la lumi^re des liqueurs titrees conte- 
nant, sous le mdvfie volume, un poids fixe de corps actif et 
des poids variables de corps inactif, conclut dc cet examen a 
la formation dans la liqueur de composes definis. Pour dtablir 
la constitution de ces composes, M. Gernez admet : 

1° Que les dissolutions qui presentent un maximum ou un 
minimum de la rotation observde contiennent les deux subs- 
tances exactement dans la proportion ou elles donnent un 
compose ddfini; 

2° Que les liqueurs dont les rotations augmentent de quan- 
titds dgales pour des poids egaux de sel ajoutd renferment un 
composd dont la formule correspond ik la composition dc la 
derni^re liqueur examinde pour laquelle la proportionnaliti^ se 
maintient. 

Sans oontester d’une mani^re absolue I’exactitude des rdsul- 
tats fournis par I’application de ces principcs ^ quelques-uns 
des cas partiouliers si bien dtudids par M. Gernez, j’ai dtdamepd^ 
ainsi que je I’ai exposd dans le chapitre precedent, a forniuler 
une autre r^gle pour determiner la constitution de semblables 
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liqueurs actives sur la lumidre poiaris^e. Rappelons ces regies, 
en examinant si elles conviennent k la discussion des nombres 
de M. Gernez, qui a mesur4 simplement la rotation toi, pour des 
liqueurs titrees dans une m^^me s^rie, non pas sous une masse 
identique M, inais sous un mfiinc volume V. 

Dcsignons par P la masse Invariable de corps actif et par Q 
la masse invariable de corps inactif contenus dans la masse M 
de la dissolution dont la densib? est 8. Soit I la longueur de la 
colonue liquide examinee au polarim^'tre, et w la rotation ob- 
servee, n le rapport invariable suivant lequel les deux corps 
dissous se combinent pour former un compose delini, [a] le 
pouvoir rotatoire specifique du corps actif, [a] le pouvoir rota- 
toire specifique tie la combinaison. Nous avons etablij’equation 
suivante : 

, , [*] (n 4- 1) - [a] 0 

- Xp- 

Dans toutes les exj»eriences de M. Gernez, on a pour les liqueurs 
examinees • 

“ = V = 

et conime P est invariable par hypothese, ainsi quo fa] et fa], 
(Papr^'s la loi de Biot, I’equation prend la forme 

Au — B 4- C X p’ 

A, B, C ^tant des constantes. La discussion de cette Equation 
pent 3tre r4sum4e comme il suit : 

1° Tant que Ton a ^ ^ c’est-^i-dire tant que la masse 0 de 

sel inactif est insuffisante pour saturer la masse invariable P 
de corps actif dissous, la variation de u est proportionnelle a 
la variation de Q. Si I'on porte en abscisses les diif4rentes 
valeurs de Q, en ordonn^es les difT^rentes valeurs de u cor- 
Tcspondantes, le lieu de u sera une ligne droite inclinde sur les 
deux axes de coordonndes. 

2* D68 que Ton a ^ ^ s’il ne se forme pas de nouveau 
cdmposi^ dans la dissolution, la masse Q de mati^re inactive 
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w subdivise en deux parses : une partie 0, = nP, qui satureP, 
et une partie Q,=Q — Oi, qui reste inertedans la dissolution, 
de telle sorte qu’A partir du moirienl oii le poids de mati^re 
inactive d^passe la valeur nP, la rotation <a reste invariable et 
pent 4tre repr^sentde par une droite parall61e 4 I’axe des 
abscisses. 

3" Si, pour des valeurs de Q telles que p > « , il pent se 

former dans la dissolution un nouveau compose dont le pou. 
voir rotatoire est [^j, composd caractdris^ par la nouvelle 
valeur n' du rapport entre la masse du corps actif et celle du 
corps inactif, la rotation o sera repr^sentee par une nouvelle 
droite dont I’^quation est analogue celle de la premiere, 
droite inclinee comme la premiere sur les deux axes de coor- 
donn^es. 

4® L’abscisse du point d’intersection de deux droites cons6- 
eutives di^termine n = , rapport suivant lequel se combinent 

les fleux corps dissous pour donner un compose d^fini. 

Mais, dans la pratique, lorsque Ton etudie au polarim^tre de 
semblables dissolutions, on obtient pour representer la varia- 
tion de ( 0 , k mesure que Ton fait verier dans la liqueur la 
masse Q du corps inactif, non plus des lignes droites, mais 
des courbes. Nous avons expliqud cet ^art entre la th4orie et 
I’exp^rience en admettant que le compost form^ est partielle- 
ment dissoci4 dans la dissolution. La dissociation transforme 
chaque droite en un arc de courbe s’ecartant d’autant moins 
de la droite correspondante que le phenom^ne de dissociation 
est moins prononc^. Au point d’intersection de deux droites 
cons^cutives correspond un point d’intersection de deux arcs 
de courbe, et oes deux points ont mime abscissa. Ainsi la 
composition dea compost ddfinis susceptibles de se former 
en dissolution est iixde par la valeur des abscisses des points 
anguleux. 

Si le point anguleux formd par I’intersection de deux arcs 
de courbe possMe une ordonnde maaoimvm ou minimum, on 
retrpuve les composis aignalds par M, Gemez. C’eft 14 m cos 
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particuUer. En g4n6ral, la discussion des experiences effectudes 
par notre methode pourra conduire des resultats diffdrents 
de oeUx que donne M. Gernez. 

n reste a expliquer I'existence et la signification des minima 
ou des maxima que Ton peut observer dans le voisinage des 
points anguleux. 

L’existence du point anguleux B, {fig. 7), d’abscisse Q, nous 
indique qu’il se forme dans la dissolution un compose ddfini 
qui, pour une masse fixe P de corps actif exige une masse Q 

de corps inactif. Si Parc de 
courbe ABi, qui represente la 
variation de w dans I’intervalle 
ou ce compose doit se former, 
possede des ordonnees rapide- 
ment decroissantes (tel est le 
cas dans un certain nombre 
de dissolutions examindes par 
M. Gernez), nous devons en 
conclure que le pouvoir rota- 
toire specifique [wi] de ce 
compose est de beaucoup in- 
ferieur a celui du corps actif. 
— Lorsque Pare de courbe CD, 
qui vient ^ la suite, prdsente bientdt des ordoondes rapidement 
croissantes, cela nous ddmontre que le compose suivant, qui 
se forme dans la dissolution pour des additions croissantes 
de corps inactif, possdde un pouvoir rotatoire spdcifique [w,] 
bien plus grand que le premier compose. 

Si, dds que Pon ddpasse Q,, le deuxidme compose se produi- 
sait seul dans la dissolution, Parc de courbe ascendant prendrait 
naissance au point B. Mais, k cause du phenomdne de disso- 
ciation, quand la dissolution contient une masse Qt de corps 
inactif, une partie du corps actif reste libre; aussi, en ajoutant 
une nouvelle quantitd de corps inactif, il se forme, d’une part, 
une nouvelle quantitd du premier compose considdre, — ce qui . 
tend i prolonger Parc AB„ — et, d’autre part, k cause de 
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I’excSi du corps inactif, le second compost commence k 
prendre naissance, ce qui tend k relever la courbe. On obtient 
ainsi Tare BiC descendant moins rapidement que AB. D’ailleurs, 
Taction du deuxi^me compost devient rapidement pr6pond6- 
rante ; il se forme en quantite de plus en plus grande, tandis 
que le premier est produit en quantity d^croissante d’abord et 
bientdt nulle. C’est pourquoi Taro de courbe se relive en CD. 

Un raisonnement analogue peut 6tre r6p6t4 pour le deuxi^nie 
point anguleux et le maximum qui le suit, lorsque la courbe 
presente de semblables particularit^s. 

n est certain que pour des dissolutions ou prennent nais- 

sance, comme dans celles que 
M. Gernez etudie, des corps 
dont les pouvoirs rotatoires 
sp^cifiques sont de signes con- 
traires ou tr^s difflSrents, le 
point anguleux B, {fig. 8) de 
la courbe des ( 0 , correspondant 
au point d’intersection B des 
deux droites th6orique8AB,BC, 
sera g^neralement (surlout si 
lesjiqueurs sontjconcenlr^es) 
une valeur minimum ou 
maximum de w. Mais, si entre 
deux composes pour lesquels 
la rotation th^orique «> serait reprdsent^e par les droites AB, CD, 
il se forme un ou plusieurs composes donnant des droites 
telles que BC, dans ce cas (Jig. 9), il pourra arriver que le 
minimum de la courbe d^terminSe exp^rimentalement d’apr^s 
les valeurs mesur^es de u ne corresponde ^ aucun des points B 
ou C. Alors notre methods donnera des r^sultats plus nets, 
plus complets, plus exacts. 

Remarque importante. — La courbe repi^sentant les va* 
leurs expdriroentales de u a des ordonndes plus grandes que 
celles de la dfoite correspQndante quand les ordonitdes de 
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celle-ci d^croissent & mesure que I'abscisse crolt, et c’est 
I’jflfVerse qui a lieu quand les ordonndes de, lajdroite crois- 

sent avec I’abscisse. n en 
suite que le premier arc AB| 
n’aura pas de point d’inflexion 
{fig. 8), mais que les autres 
arcs en pr6senteront g4n4rale- 
inent. G’est mdme 1^ un indice 
que la dissolution est le si^ge 
de reactions nouvelles & me- 
sure que la masse de corps 
inactif d4passe celle qui donne 
le premier point anguleux. 

Nous allons faire une appli 
cation des raisonnements qui 
precedent en discutant les i^- 
sultats foumis par les experiences de M. Gernez relatives aux 
dissolutions d’acide malique additionndes de phosphomolyb- 
dates de soude, d’ammoniaque ou de potasse {*), Une partie 
des nombres qui rdsument ces mcsures sont contenus dans 
le tableau suivant : 



FiB.9. 


TABLEAU XIX. — Liqueurs renfermant un equivalent d'acide malique 
et des masses variables de phosphomolybdates. 


FraclMBt d'^viTileBt de lel 
ei ^ d'^ivileat 

Phosphomolybdate 
de soude 

CO 

Phosphomolybdate 

d'ammoniaque 

(0 

Phosphomolybdate I 
de potasse I 

(i> 1 

10 

— 6»29' 

— 6»33’ 

- 6o21’ 

11 

- 6*38' 

- 6«36' 

~ 6«25' 

12=f d'Aq, 

- 6»39' 

— 6»38' 

- 6o28' 

13 

- 0037 

- 6»38’ 

- 0031^ 

14 

- 

- 6»38' 

- 0^34» 1 

16 

— 6o35’ 

- 6»38' 

- 6o39» 1 

18 

- 6*^' 

- 0>Ki' 

- 6o42» I 

20 " 

- e®i5' 

- e*35' 

- 6*»45’ 1 

22 

- 6®2' 

- 6»33' 

- 6o47» 1 

1! 

^ 5o55» 

- 6^' 

- 0®5O» I 

II 36 

- 5p47» 

- 6»12' 

-- 0®48* 1 


(^) Comptes renduB de VAcaddfnie des Sciences, t. CXll, 1891. 








A. AIGIfA!!. 


4l8 

Si, d’aprts ces nombres, on trace les trois courbes corr»l<- 
pohiitont anx experiences efifectuees avec les trois sels differenis 
(planche IV), dn eonstfite (jue ces courbes prdsentent un mini- 
mum situd, suivant le cas, sur une ordonn^e dont I’abseisae 
est comprise entre | et f d’6quivalent de sel dissous dans la 
liqueur, qui renferme toujours un Equivalent d’acide malique. 
M. Gemez en conclut qu’il y a production d’une combinaison 
entre quatre Equivalents d’acide malique et un Equivalent de 
phosphomolybdate de soude ou d’ammoniaque ; qu’il y a for- 
mation d’un composE de deux Equivalents d’acide malique et 
un Equivalent de phosphomolybdate de potasse. 

A priori, il n’est pas impossible qu'il en soit ainsi, quoique 
Ton ne comprenne guEre quelle pent Etre la constitution de 
semblables composEs. Mais, dans cette hypothEse, comme le 
foit remarquer M. Gernez, le phosphomolybdate de potasse* 
bien que prEsentant une composition identique k celie des 
deux sels prEcEdents, ne se comporte pas de la mEme maniEre 
et donne lieu, avec I’acide malique, k des combinaisons diifE- 
rentes. De plus, le phosphomolybdate d’ammoniaque, d’aprEs 
les nombres mEnies inscrits au tableau XIX, prEsente le 
minimum de rotation — 6®38' aussi bien pour { que pour ^ 
d’Equivalent de sel ajoutE E Ip dissolution d’acido malique. 

Sur la reprEsentation grapbique des expEriences, nous re- 
marquons que les courbes sont trEs tourmentEes dans le 
voisinage du minimum (courbes VI). Chacuned’elles est formEe 
d’arcs distincts se coupant sur des ordonnEes qui correspon- 
dent E des poids de phosphomolybdates Egaux successivement 
E 1, i d’Equivalent. Les trois courbes, quoique de formes 
un peu difl’Erentes, prEsentent respectivement les mEmes points 
d’intersection. VoilE le rEsultat brut fourni par I’expErienco. 

Quant E la nature des composEs formEs dans cette disso- 
lution, qui oontient des corps aussi complexes que I’acide 
malique et les phosphomolybdates, nous ne pouvons, E ce 
sujet, faire que des hypothEses. H est remarquable, d’ailleurs, 



POUVOIR BOTATOIBB OES CORPS ACTIF8. 419 

que les indications fournies par noire mdthode permOttent 
d’dmettre sur la nature du eomposd formd une hypothese 
assez simple et bien conforme k la constitution atomique des 
corps presents dans la dissolution. 

Si Ton repr^sente par la moUcule d’acide malique, 
par 3M*0, Ph*0‘, 5MoO* celle d’un phosphomolybdate alcalin ou 
le mdtal est reprdsent^ par M, la variation du pouvoir rotatoire 
nous indique la prodpction dans la liqueur d’un composd 
d’acide malique. La molecule de ce compose derive de celle 
de I’acide malique par substitution ou par addition d’eldments 
empruntds au phosphomolybdate. 

1® L’existence du premier point anguleux nous prouve qu’une 
partie du pht^nom^ne chimique est terminee lorsqu’on a mis 
en presence de deux molecules d’acide malique J de molecule 
de phosphomolybdate, soit ^ (3M’0, Ph*0‘, 5MoO*), contenant 
une molecule MoO* d’acide molybdique. Nous pouvons admettre, 
en effet, qu’uno itiolccule d’acide molybdique MoO‘H* reunit 
deux mol^ules d’acide malique 2(0*11*0*), avec Elimination 
de deux molecules d’eau ; ce qui est conforme aux propriEtes 
de I’acide molybdi(jue, qui agit d’uiie maniEre analogue avec 
d’autres acides. On comprend ainsi la variation trEs rapide 
de u lorsque Ton ajoute progressivemcnt les quantilEs de sel 
jusqu’E concurrence de une moIEcule d’acide molybdique; ce 
phEnomEne est semblabie E celui que I’acide borique produit 
sur I’acide tartrique. Enfin, cette hypothEse est conforme E ce 
fait expErimental que les valeurs de <>) sont trEs sensiblement 
les mEmes pour les ,troi8 phosphomolybdates dans le premier 
intervene. La constitution de ce composE pourrait Eire reprE- 
sentEe par la formula 

(C*H*0‘)*MoO'. 

2® Le deuxiEme point anguleux montre qu’une deuxiEme 
phase du phEnomEne est terminEe quand la liqueur contient, 
pour la mEme quantitE d’acide malique, une molEcule d’oxyde 
alcalin M*0 empruntEe E la quantitE de sel mis en dissolution, 
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{(3M*0, Ph’O®, 5MoO*). Cela nous prouve que dans la liqueur ne 
se forme pas le composd acide ddcrit plus haut, mais bien 
son sel alcaltn, dont la forniule sera, si noire hypoth^se est 
exacte, 

(C*HW)*MoO*. 

3** Enfln, il existe dans la rdgion examinee un troisidme 
point anguleux correspondant k la Hn de la troisi^me phase 
pendant laquelle la moldcule de notre oomposd se complete. 
11 en est ainsi quand on a introduit dans la liqueur, pour deux 
moldcules d’acide malique, une molecule d’acide phosphorique 
contenue dans le poids de sel dissous, qui est alors dgal 
k i(3M*0,Ph*0‘,5MoO*), Et le composd, dont la moldcule est 
.maintenant complete, serait form^ par 

deux molecules d’acide malique 2(C*H*0'), 

me molecule d’acide molybdiqoe MoO*H*, 

deux molecules d’alcali 2]fOH, 

une molecule d’acide phosphorique PhO*H^, 

combines avec Elimination d’eau. 

En poursuivant le dEveloppement de notre hypothEse, nous 
sommes conduits k admettre que Tacide phosphorique rEunit 
encore les deux molEcules d’acide malique par les groupes 
alcooliques GHOH; de telle sorte que la formula du composE 
serait 

(C*H»MO'>)*MoO*,(PhO,OH). 

Pour des quantitEs plus grandes de sel ajoute, ce composE 
serait modifiE par suite de rEactions nouvelles. 

Lee troie phoephomolybdaiee examinds donnent identi- 
quement lee mdmee rdeuUate. 

Des discussions qui prEcEdent, il faut retenir surtout le 
principe suivant : lorsque dans une dissolution nontenant un 
corps actif, on observe, en introduisant des corps inactifs ou 
en variant la proportion du dissolvant, une variation du 
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pouvoir rotaloire 8p«^cifique [w] = ™ du corps aclif dissous, 

au lieu de dire que la loi de Biot [w] = C*" est en ddfaut, 
comme on le fail trop souvent aujourd’hui, au point de 
prdtendre que cettc loi n’csl qu’une exception remarquable 
pr^sentde par le sucre dissous, il convient d’admcttre qu’un 
nouveau corps prcnd naissance dans la dissolution. Les consi- 
derations que nous avons ddveloppees perinettront souvent de 
sc lairc une idde dc la constitution du compose ainsi produit. 



m 




CHAPITRE IV 


R«»arqvM tur 1» diisoeiatioa par diuolvtios. 


I 


Ainsi qu'on I'a vu plus haut, les dissolutions d'acide tartrique 
^tudides par Biot, ayant un pouvoir rotatoire lie ^ la proportion 
d’eau par la formule [co] = A + fia, ob4issent k une loi de 
dissociation remarquablement simple. Cette loi doit s’^tendre 
aussi & la plupart des dissolutions ^tudi^es par Landolt, 
puisque, pour ces derni^res, le pouvoir rotatoire est li6 ^ la 
proportion d’eau par la mdme formule. La loi en question 
peut s’dnoncer de la fagon suivante : 

La proportion de compos4 ^dissociS par dissolution est 
4gale d la proportion de dissolvant dans la liqueur eoca- 
minde. 

On peut encore exprimer ee resultat en disant : 

La masse de composS actif dissocii par dissolution est 
4gale au produit de la masse du dissolvant par la concenr 
tration e de la dissolution. 

Et cette loi peut Atre rdsumee par la formule 

P- = eQ, 

dans laquelle P' est la masse de compose actif dissocie, 0 1* 

p 

masse du dissolvant avec e = ^ — q , P reprAseulanl la masse 
de porps actif mise en dissolution. On a done 


p' = 


PQ 

P + Q’ 


1 1 _£ 
p + Q - p, 


d’ou 
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eette fortnule montre comment vdrie P' lors^ue Ton fait 
varier Q, c’est-i-dire lorsque Ton ^tend ppogpesalvement une 
dissolution oontenant une masse invariable P de substance 
active. Cette forroule conduit it une relation int^ressante, qui, 
au fond, n’est qu'une forme dif^rente des propositions dt^ja 
^nonc^es. Multiplions tous les termes par la valeur constante M, 
qui repr^sente la masse de la dissolution ; nous aurons 

M _M_ M 
P' Q “ P ' 

M 

p esi la maste m de disMlatiea realarnaBl un gramme de corpa aetii; 



i 


de coBi|wid dimeid ; 

tw, > 

9 

» 

de diiwWant, 


et la formula peut s’dcrire 


Wj — m, = m. 

On peut done dire : 

La diffdrence entre les masses variables de dissolution 
qui contiennent, d'une pari, un gramme de compost dissocii 
et, d’auire part, un gramme de dissolvant, est ^gale d la 
masse de dissolution qui renferme une masse de corps actif 
egale d un gramme. 

II ra’a paru interessant de rapprocher ces resultats des 
phenorn^nes dcjii connus de dissociation par dissolution. 

Dos considt^rations theoriques ont conduit k representer, a 
lernpf'^ralure constante, les equilibres chimiques dans les dis- 
solutions par des formules de la forme 

ci‘ X cy X c;* = c»% 

dans lesquelles C represente le nombre d'^quivalents ou de 
molecules par litre des corps qui prennent part it la reaction 
considdr4e; n est un exposant numdrique positif ou ndgatif. 
Las expdrienees de M. Sehlmsing sur la dissociation du ear- 
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bonate de chaux, compl4tdes par celles de M. Engel, veriflent 
d'une mani^re tr6s exacte une semblable formule, ainsi que lo 
rappelle M. Le Ghdtelier dans son ouvrage sur les ^quilihres 
chimiques (*). M. Le Ghdtelier lui*in§me cite les resultsits 
fournis par un certain nombre de dissolutions salines qui 
presentent des ph^nom^nes de dissociation, et it constate que 
les nombres fournis par rexpdrience concordent d’une nianidre 
satisfaisante avec la formule 



dans laquclle Gi est le nombre d’equivalents par litre de Tun 
des ^l^ments du compost dissocid, G, est le nombre d'dquiva- 
lents par litre de composd non dissoci^, w, et w, sont les 
exposants num4riques qui caractdrisent le phenom^ne ctudie. 

Examinons si les experiences de Biot sur les dissolutions 
d’acide tartrique, inteipretees comme nous I’avons fait, con- 
cordent avec une formule de cette espece. 

II faut remarquer tout d’abord que les dissolutions consi- 
dcrees par Biot sont titrdes en poids et non en volume, car 
Ton a determine pour les doser la masse d’acide tartrique 
contenue dans une masse de dissolution dgaio a I’unite et non 
dans un volume de dissolution egal a I’unite. D’apres cc que 
nous avons dit precedemment, les dissolutions d’acidc tartrique 
de Biot renferment une masse P d’acide tartrique, formde 
d’une masse d’acide P' non polym^risd G*H*0* et d’une masse 
P — P' d’acide polymdrise (G*H*0*)*, dissous dans une masse 
d’eau dgale k i). Si I’on appelie i la density de la dissolution, 

P H- Q 

la liqueur aura un volume dgal k — ^ — . Dans un litre de 

P — P' 

dissolution, il y aura une masse d’acide polymeris^ -p - ^ et 


un nombre de mol^ules 


Gi =s= pXn» poids 

300 - ” 


(') Loe. cit., p, 148. 


8 
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mol^culaire de (C^H*0®)*. De mdme, dans un litre de liqueur 

p» 

il y aura une masse p — q d’acide C*H*0® et un nombre d’^qui- 


s 

P' 

valents C, = - p.« 

150 

Dans Ic tableau suivaOt sont inscrites : les diverses valeurs 
de P, 0, 5 emprunb^es aux memoires de Biot, les valeurs do 
P' et P — P' calcul^es d’apr^s les relations etablies au cha- 
pitre precedent, les valeurs correspondantes de C„ C-j, C, 
(nombre de molecules d’eau IPO par litre). 


TABLEAU XX. — BisfoluUoii d'acide tartriqae. 


Hftwte P d’Acid* 
daxu Puuit4 
d« maase de U 
dlttolution 

M«Me Q d*«Att 
dene l'unii4 
dc maase 
de diMolation 

pr, 


5dcnsU<3 

C. 


C, 

0,5960 

0,4040 

0,2406 

0,3552 

1,328 

1,572 

2,132 

29,81 

0,5^107 

0,4503 

0,2475 

0,3022 

1,300 

1,309 

2,145 

32,52 

0,4768 

0,5232 

0,2496 

0,2273 

1,254 

0,^^ 

2,085 

36,45 

0,4481 

0,5519 

0,2473 

0,2008 

1,237 

0,828 

2,039 

37,03 

0,3957 

0,604:^ 

0,2391 

0,1566 

1,205 

0,629 

1,921 

40,45 

0,2985 

0,7015 

0,2094 

OyOm 

1,149 

0,341 

1,604 

44,78 

0,1047 

0,8053 

0,1568 

0,0379 

1,093 

0,138 

1,142 

48,90 

0,1012 

0,8^188 

0,0910 

0,0102 

\y(m 

0,0356 

0,634 

52,23 

0.0495 

0,9505 

0,0470 

0,00^ 

1,022 

0,0085 

0,320 

53,97 


Si I’on cUHerinine les coefticients Hi et n. de nianiere a ce 
quo I'equation soil verifiee par deux groupes de 

valeur de C, et f., prises dans le tableau, on ne trouve pas 
qne les autres groupes vi^riilent la mOme relation. 

Si Ton examine les rdsultats obtenus en prenant le nombre 
de molecules C, et C„ non plus par unitd de volume, mais par 

nnitd de masse, on ne pent verifier non plus la relation 7;f- = C‘*’, 

Lj|‘ 

car, tandis que Gi ddcroit sans cesse, (), passe par un maximum 
comme P'. 

Mais nous avons 6tabli des relations t.r^s simples entre P*', 
T. 111 ( 4 * s&-ie). 28 
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Pet Q; examinons edles peuvent conduire k une 4qaation de 
la forme considdrde. 

Une des forraules ddmontrdes dans le chapitre III pent 
s’^crire 

PX e *• 

Comme P', P, e reprdsentent les masses des diffdrents com* 
posds (C^H*0*), (C‘H*0*)*, H’O par unitd de masse de la dissolu- 
tion, on a 

P = y* X 300 + ^Xi60, P* = ^X180, e = ^Xl8, 

et en substituant il vient 

(SC. + C,)-(C,)‘(C,)-' = (iy 

G'est bien une formule semblable ^ celles que M. Le Gh4te> 
Her consid^re, et Ton voit que le deuxi^me membre est sensi- 
blement constant d^s que la dissolution n'est pas tr^s concen- 
trde, parce qu'alors 8 varie assez peu avec la dilution. Si Ton 
considdrait le nombre de moldcules Gi, G„ G, contenues dans 
une masse de dissolution toujours dgale k un, on aurait rigou- 
reiisement 

Afin d’examiner si mes experiences sur les dissolutions de 
sucre et de potasse ooncordent avec la formule =G**,lors* 

qu’on les interprete d’apr^s la mdthode exposde dans ce md- 
moire, j’ai effectud les deux sdries de mesures suivantes : j’ai 
prdpard deux liqueurs contebant dans une masse M := 2000 gr. 
un equivalent de sucre, soit M2 grammes ; la premiere A ren- 
fermait, en outre, deux equivalents de potasse et la deuxieme 
B un equivalent seulement. Ges liqueurs ont ete progressive- 
meni etendues d*eau et Ton a determine pour chaque degre 

de dilution la valeur du terme . Les resuttats sont oosi^ 
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gn^s dans les deux tableaux suivants. — Les liqueurs ont 4t^ 
examinees dans le tube de 50 centimetres. 

TABLEAU XXL — Liqueurs renfermant sous dss masses variables M des 
masses constantes de sucre P -■ 342 gr. et de potasse Q = 112 gr. 


H 

(Od 

$ 


2000 

55‘>18' 

1,1210 

57,37 

2500 

42034* 

1,0968 

58,07 

3000 

35055* 

1,0797 

58,38 

3500 

30O32' 

1,0675 

58,54 

4000 

26037* 

1,0586 

58,81 

4500 

23038* 

1,0527 

50,08 

5000 

21014* 

1,0464 

59,33 

5500 

19015* 

1,0420 

59,42 

6000 

17037 * 

1,0386 

59,51 

mo 

16022* 

1,0351 

59, (?) 

7000 

1506* 

1,0328 

59,85 

7500 

1408* 

1,0306 

60,15 

8000 ! 

I30I6* 

1,0286 

60,48 

mo 

I203O* 

1,0268 

60,51 

C)000 

ilo47* 

1,0252 

60,40 (?) 

u 



f 

12000 

8052* 

1,0187 

60,96 


TABLEAU XXll. — Liqueurs reofermant sous des masses variables H des 
masses constantes de sucre P — 342 gr. et de potasse Q — 56 gr. I 


i M 

1 

ti>i> 

-5 

j Mtijp 

PIS 

! 2000 

56<»2<)* 

1,0663 

60,26 ' 

. 301K> 

36*5.5' 

1,0627 

60,96 1 

4000 

27o28* 

i.oua 

61,40 , 

5000 

21«5t>* 

1,0366 

61,87 ; 

6000 

18017' 

1.0303 

62,26 1 

7000 

I 504 O' 

1.0258 

62,52 ' 

8000 

13o40* 

1,0225 

62,75 1 

9000 

12012* 

1,0168 

62,96 j 


Si nous considdrons les liqueurs les moins diludes, sans 
depasser la valeur M=5000, on peut dire que la variation do 
[(■>1 tat sensibleroent proportionnelle e la masse d'eau ajoutde 
pour diluer la liqueur initiale. Le phenomene ainsi envisage 
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se rapppocheralt singuli6rement de ceux qu’a dtudids M. Ditte; 
mais les experiences ci-dossus rapportdes ne permettent de; 
regarder cette relation simple que comme une loi approclide, 
car les nombres trouves s’en ecartent mesure qu’on etend la 
dissolution. 

J’ai drcssc le tableau des valours do C,, Cj, C,„ C4 pour ces 
dissolutions. est, par litre, le nonibre des molecules de 
sucrate de potassc non dissocie, C, est le nombre des mold- 
eules do potasse KOH mises en libertd par dissociation, C, est 
Ic iiombrc des molecules de sucre non combine, Cj le nombre 
des molecules d’eau dans un litre de dissolution. 



TABLEAU XXJIl. — Dissociation du sacrate do potasse. 
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Les nombres inscrits dans le tableau XXIII ddmontrent bten 
que les dissolutions de sucrate de potass dans Teau satisfont 

Si la loi “ = C‘*, en prenant, dans le cas actuol, w, = 1, 

n, — 1,8. Le rapport varie entre 2,03 et 2,27, tandis que le 
nombre des molecules d’eau mises en presence d’une moldcule 
de sucrate de potasse varie de 80 ik 420. Si Ton remarque de 

Cv 

plus que les diverses valeurs du rapport ~ ont 4t6 obtenues 

par des calculs assez longs, qui s'appuient sur des determina- 
tions experimentales nombreuses, et que, d'autre part, les 
hearts ne prdsentent pas de loi systdmatique, il en resulte que 
I’accord avec la formule exponentielle est aussi satisfaisant 
qu’on pouvait I’esperer. 

En changeant les conditions de I’experience, on pourrait 
observer une tout autre loi dans la variation de C, et de C,. 
Ainsi, lorsque le sucre est en exc^s dans la dissolution, qui 
renferme un seul equivalent de potasse pour un equivalent de 
sucre, on voit (tableau XXIV) que — quel que soit I’etat de 
dilution — I’equilibre est atteint des que la liqueur renferme 
par litre une masse fixe G, de potasse non combinde, egale k 
0,06 d’dquivalent, soit k pen pres 3*^,5. II en est ainsi dans nos 
experiences quand la liqueur renferme, pour une molecule de 
sucre et de potasse, un nombre de molecules d’eau H*0 variant 
de 89 k 480. 

Dans ce dernier cas, les dissolutions de sucre et de potasse 
presentent une loi de dissociation tout k fait analogue k celle 
qu’a trouvde M. Ditte en etudiant la decomposition par Teau- 
du sulfate neutre de mercure. Ce rapprochement m’a conduit 
e soumettre e un examen attentif les objections faites recem* 
ment par M. Le Chetelier k la maniere de voir de M. Ditte. 

M. Le Gh^telier, dtudiant Tinfluence sur les dquilibres chimi- 
ques de ce qu’il appelle les factmn interne (^), examine 

(') Becherches expirimentalea et thdoriques $ur let 4quiUbrei c/iiniigwc*, 
p. Se«tnhr. 
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en particulier I’effet produit par la condensation, c’est-4-dire 
par a la quantity de mati^re renferm^e dans Tunit^ de vo< 
lurne ». 

c Cette influence de la condensation, dit-il, dont on peut 
citer un grand nombre d’exemples bien connus, est g^n^rale- 

ment d^sign4e sous le nom d’action de masse II est bien 

^tabli que, dans un grand nombre de cas, la variation de con- 
densation d’un seul ^16ment suffit pour alt^rer I’^tat d’4qui- 
libre d’un syst^me. Mais est-ce un facteur n^cessaire de I’^qui- 
libre? peut-on affirmer qu’il n’y a pas de circonstances ou cette 
influence ne se manifeste? II ne servirait a rien, pour I’^tablir, 
de citer un nombre de faits concordants aussi grand qu’on le 
voudra ; ce qu’il faut, c’est moutrer qu’il n’y a aucune excep- 
tion connue a cette r^gle. Parmi toutes les experiences faites 
jusqu’ici, il n’y a, ina connaissance, que celles de M. Ditle 
sur la ddcomposition des sels par I’eau qui soient en disac- 
cord. Les conclusions de ces expiriences, reproduites par tous 
les traitis de cbimie, sont tellement accriditees qu’elles miri- 
tent une discussion spiciale. D’apres M. Ditte, la decomposi- 
tion d’un sel soluble par I’eau avec formation d’un sous-sel 
insoluble, celle du sulfate de mercure par exemple, 

3(HgO,SO») + Aq = 3HgO,SO» 4- 2(SO»,Aq), 

serait limitee par une quantity constante d’acide sulfurique 
renfermie dans I’lmiti de volume, par suite indipendante de 
la quantity de sel neutre dissoute dans le mime volume. En 
fait, les expiriences de M. Ditte et celles que j’ai faites sur le 

mime sujet ne montrent rien de semblable Mais M. Ditte, 

admettant a priori que la loi des tensions fixes de dissociation 
du carbonate de chaux devait s’itendre ^ la dicomposition des 
sels par I’eau, a iti conduit ii interpriter ses experiences de 
la fagon suivante. II admet que le mercure dissous est i deux 
itats diffirents, en partie i I’itat de sel neutre, en partie k I’itat 
de sous-sulfate soluble dans I’acide sulfurique, mais non com- 
bini k cet acide. II calcule les proportions de sel et de sous-sel 
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de mani^re li satisfaire ^ |a loi dnonc^e. Cette derni^re il*est 
done qu’ime simple hypoth^se et non une consequence des 
resultats d'experiences, puisque ceuxd^, au contratre, sont 
calcules cn s’appuyant sur la loi en question supposee exac^. 
Cette hypothese, ddje bien invraisemblable a priori, est con- 
tredite par les faits suivants : La dissolution est incoloi’e, 
tandis qu'elle serait jaune si le sel basique restait inaltero. On 
sait, en elfet, que toutes les dissolutions des sels cotores sont 
elles-memes colorces. D'autre part, la dissolution du sel basique 
dans I’acide sulfurique d^gage une quantitd de chaleur consi- 
derable, manifestant ainsi la production d’une combinaison 
chimique. 

La discussion de M. Le Chatelier parait bien sonimaire, sur- 
tout quand on la compare k la discussion longue, minutieuse, 
accompagnde de mesures nombreuses, que M. Ditle a donnee 
lui-meme de ces interessants phenomenes (^). Hesumnus les 
points les plus saillants de ces rechercbes. 

■1° Une liqueur acide, eontenant 67 grammes d’acide sulfu- 
rique par litre, dissout 37 grammes de sous-sulfate de niercuro 
3Hg0,S0*, et n’a pas d’action sur le sulfate neutre, qu’oa I’ait 
saturiee ou non de sous-sulfate. Or, 37 grammes de sous-sulfate 
3Hg0,S0*, pour se transformer en[ sulfate neutre 3(llg0,S0*), 
exigent tO grammes d’acide sulfurique; il est done parfaite- 
ment possible a priori que le sous-sulfate qui se dissout dans 
la liqueur acide y soit k I’^tat de sulfate comme le voudrait 
M. Le ChStelier. 

2° M, Ditte a v6rifi4 qu’une liqueur acidulee par I’acide sul- 
furique et eontenant moins de 67 grammes par litre de cet 
acide, mise en contact du sulfate pur de mercure en exc^s, 
dissout un sel qui doit Mre du sous-sulfate provenant du sul- 
fate neutre d^coinpos6> car le gain de la liqueur en HgO et SO* 
correspond exactement k la formation du sous-sulfate. — 


(t) Annales de I’Eeole not'male sup&ieure, 1876. — Eceposd de quelquee 
pfopriSUs gen^rales des corps* 
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inversenient, quand une liqueur renfermant plus de67fgrammes 
d’acide est mise en presence du sous-sulfate, il se reforme du 
sulfate neutre qui se dissout. 

Ces faits sont bien a I’appui de la mani^re de voirj^t'admise 
depuis la publication des travaux de M. Ditte. 

3® Si, d’autre part, nous admcttons la mani^re de voir de 
M. Le Chdtelier, nous sommes conduits ii dire qu’une liqueur 
acide renfermant 07 grammes d’acide par litre, mise au contact 
du sous-sulfate 3HgO,SO*, en dissout 37 grammes, qui se com- 
binent avec 10 grammes d’acide de la liqueur pour former 
47 grammes de sulfate neutre HgO,SO’. Ainsi, dans^une liqueur 
acide renfermant 67 — 10 = 57 grammes d’acide sulfurique par 
litre, on ferait dissoudre, sans dicomposition, ill grammes de 
sulfate neutre. Cela est contraire aux faits Us mieux obser- 
vis. Une liqueur renfermant moins de 07 grammes d’acide 
sulfurique ne pent Atre mise au contact du sulfate neutre 
HgO, SO’ sans le decomposer. Jusqu’ici, la tbeorie donneejpar 
.M. Ditte Concorde seule avec les faits, et nous pouvons dire 
avec lui : « En resuniA, ji une temperature donnee, la propor- 
» tion d’acide sulfurique libro regie la niarche du phenomAne. 
» Si la liqueur employde en contient e 12 degres moins de 
»07 grammes, qu’elle en renferme un autre ou non, elle 
» decompose toujours le sulfate neutre, jusqu’a ce que, s’enri- 

chissant peu e peu en acide sulfurique, elle atteigne cette 
»valeup limite de concentration. DAs lors, la decomposition 
:» s’arrAte pour recommencer immediatement si, par une 
» cause quelconque, la quantite d’acide libre diminue, pour 
:» donner lieu au phenomene inverse, la regeneration du sel 
^ neutre {k I’aide de ses elements : sous-sulfate et acide sulfu- 
'» rique), des que, pour quelque raison, la quantite d’acide sul- 
» furique libre vient k augmenter dans la liqueur (*). » 

Cependant, il reste.des objections de M. Le Ghdtelier I’affir- 
mation suivante, qui suffirait k contre-balancer la force que les 


<<) Bscpo$4 4e quelquee propvietds gemtale$ des cof^ps, p. 249. 
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faits bian observes par M. Ditte donnent au raisonnement 
di-dessus : « La chaleur d^gagde par la dissolution du sol 

basique dans Tacide sulfurique est considdrable, manifesiant 
» la production d’une combinaison chimique. » Depuis les 
mdmorables travaux de M. Berthelot, il est prouvd, en eflfet, 
qu’un tel ddgagement de chaleur est la meilleure preuve de 
I’existence d'une combinaison. 

Mais il est permis de sonpgonner que, sur ce point spdoial, 
les experiences de M. Le Chdtelier- sont peut-dtre incompldtes. 
D’aprfis les travaux de M. Ditte, on sait que I’eau, contenant 
plus de 67 grammes d’aoide sulfurique par litre, transform© le 
sous*sulfate en sulfate neutre HgO,SO^ qui se dissout, et, dans 
res conditions, on congoit que Ton doive observer un ddgage- 
ment de chaleur caractdristique de cette reaction. Si la liqueur 
acide renferme seulement 67 grammes d'acide sulfurique par 
litre, d’apr^s M. Ditte la reaction est toute diffdrente, et Ton 
doit constater un phdnomdne thermique ditfdrent. En suivant 
les id^es de M. Le ChAtelier, on en conclurait qu’il y a toujours 
formation de sulfate neutre dissous, et que le nombre de calo- 
ries ddgag^es par gramme de sous-sulfate introduit dans la 
liqueur doit dtre le rndme. 

A6n de soumettre oes cpnsiddrations au contrdle de I’expd- 
rience, j’ai prdpard avec du mercure pur et de I’acide sulfu- 
rique pur du sulfate neutre cristallisd, qui a 4td ensuite trans- 
formd en sous-sulfate jaune; le sous-sulfate a dtd bien lavd, 
puis s6ch4 dans le.vide sec. J’ai fait dgalement quatre liqueurs 
titrdes d’acide sulfurique : ia premiere A renfermait 67 grammes 
d’acide sulfurique par litre; la seconde B,, 67x15; la troi- 
si^me B„ 67 X 2; la quatri^me B*, 67 X 3 grammes d’acide 
sulfbrique par litre, et j’ai effectud les experiences suivantps : 

Expdriwce I. — 3 griammes de sous-sulfate sont projetds 
dans 100 cdntimdtres cubes de la liqueur A. 

Durde de la dissolution : demi-heure. 

Chaleur ddgagde par gramme de sous-sulfate dissous : 10 calo- 
ries. Il faut remarquer : 1** que le ddgagemant de chaleur eat 
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notable au moment oi^ Ton jette le sous-sulfate dans la liqueur; 
3° que la dissolution est tr^s lente et dure plusieurs heures, 
si Ton emploie du sous-sulfate 3HgO,SO® cristallisd et pulvdris^. 
Dans ces conditions, le d^gagement de chaleur est difficile si 
^valuer. Toutefois, le nombre iO calories cite plus haut me 
paratt 6tre un maximum. 

Experience TI. — 3 grammes de sous-sulfate sont projets^s 
dans 100 centimetres cubes de liqueur B,. — Dur6e de la disso- 
lution; 7 minutes; chaleur d^gag^e par gramme de sulfate 
dissous ; 15 cal. 3. 

Experience III. — 7 grammes de sous-sulfate sont projet^s 
dans 100 centimetres cubes de liqueur B*. — Dur^e de la dis- 
solution : 15 minutes; chaleur degagee par gramme de sulfate 
dissous: 15 cal. 4. 

Experiences IV et V. — 3 grammes de sous-sulfate ont ete 
projetes dans 100 centimetres cubes de liqueur B, et dans 
100 centimetres cubes de liqueur Bj, et les quantites de chaleur 
degages par un gramme de sulfate ont etc encore voisines de 
15 calories. 

Ainsi, le phenomene thermique est different suivant que la 
liqueur acide renferme par litre un poids d’acide sulfurique egal 
ou superieur e 67 grammes. Le degagement de chaleur qui 
accompagne la dissolution du sous-sulfate dans I’eau, renfer- 
mant par litre au plus 67 grammes d’acide, est assez difficile ^ 
interpreter sans effectuer des experiences nouvelles, mais il ne 
semble pas possible de I’attribuer ^ la formation du sulfate 
neutre. 

On n’est done pas autorisd rejeter pour les dissolutions de 
sulfate de mercure la loi de dissociation enonede par M. Ditte. 
Bien plus, cette loi ne pent meme pas etre considdree comme 
une exception unique, car elle se retrouve dans certains cas 
pour les dissolutions de sucre et de potasse. Elle paralt toute- 
fois dependre de conditions particuUeres, puisque les dissolu- 
tions de sucrate de potasse suivent une loi toute diffdrente et 
conforms k la rdgle g^ndrale 4noncde par Van T’Hoff. 
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Aiilsi que je I'ai indique dans le chapitre I, on a dtudid la 
variation du pouvoir rotatoire spdcifique [ci] pour un grand 
nombre do corps actifs dissous dans des liquides divers. Pour 
la plupart on a trouvd, quand on a voulu representor [w] en 
fonotion de la proportion d’eau contenue dans la liqueur exa- 
minde, des rdsuitats analogues e ceux qu'avait jadis foumis 
k Biot retude de I’acide tartrique dissous, et, dans tous les cas, 
il est possible d’interprdtcr les phenomenes e I’aide de consi- 
derations semblables ou meme identiques k celles que j’ai 
exposees dans le chapitre 111 du present travail, en discutant 
les experiences de Biot. 

Faisant un premier pas dans la generalisation des resultats 
deduits de I'examen d'un petit nombre de cas particuliers, je 
vais examiner s'il n'est pas possible d'expliquer simplement 
Texistence de fonctions de la forme 

[u>] — A + B(? + Cc* 

pour representer la variation de [w] = ^ en function 

de la proportion e d'eau, tout en admettant la relation fonda- 
mentale 

H = A' + B'e, 

enoncde par Biot, ou e, represente la proportion de liquide qui 
joue effectivemmt le rdle de dissolvant. Cette relation, d’apres 
ce que j’ai developpe plus haut, prouve : 

1” Que la proportion de compose actif dissocie est dgale e la 
proportion de dissolvant dans la dissolution ; 

^ Que la proportion de compose forme dans la liqueur 
entre le produit dissous et le dissolvant est egale k la propor- 
tion rndme de dissolvant contenu dans le melange. 

On'congoit que des causes pertiirbatrices nombreuses puis- 
sent venir modifier eiljapparence la loi de dissociation : des 
composes multiples peuvent prendre naissance, et alors le 
probieme nous paralt-indetermine; les elements du compose 
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partiellement dissoci^ peuvent contracter avec le dissolvant d« 
vdrttables cotnbinaisons, et ces combinaisohs diminuent la 
valeur e caracterisant la proportion de dissolvant qui reste 
libre et active dans le ph4nom6ne de dissociation ; les Elements 
du compose dissocie peuvent contracter des cotnbinaisons 
nouvclles, distinctcs par leurs proprietes et leur composition 
du compose que I’on a dissous ; Tun ou I’autre des dl^inents 
du compose dissocie peut jouer dans la liqueur lo rOle de 
dissolvant. Biot, qiii avail trds bien vu la complexite de la 
question, disait, au sujet du mecanisme des reactions chimi- 
(ptes, dans un de ses memoires sur la matiere (|ui nous 
occupe (^) : « Ce sont des plienom^nes pres desquels ceux de la 
» precession des equinoxes ne sont que des jeux d’enfants. 
» Reuionter de ces effets complexes aux lois simples des forces 
» elementaires qui les produisent semble etre un probI6mc 
» millc fois plus difficile que celui que Newton a rcsolu ; et 
Tt pourtant c’est le probl^rne de la chimie. » 

Parmi les circonstances nouvelles qui peuvent modifier la 
relation [w] = A + Be,, nous en examinerons quelques-unes. 

1° L’un des Elements du compost mis en liberte peut se 
comporter comrae un dissolvant, ou accroltrc, cc qui revient 
au m6me, les proprietes dissolvanles du liquidc ([ui forme Ic 
dissolvant primitif. 

Pour fixer les id^es, supposons quo la dissolution de masse M 
renfernie une masse 0 de dissolvant. D’apres ce que nous 
avons d^ja vu, la masse x« de composd dissocie sera donnee 
par la formulc 



Mais la quantity x# de compost dissocie, agissant d’apr^s la 
m^me loi comme dissolvant par Pun au moins de ses 6l6ments, 
provoquera la decomposition d'une masse x, do compose 
donnee par 



C) Memoires de Vlmtitut de France, t. XV, p, 04, 
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avec « > 1, oar si Ton avait « < i, la dissociation du com*' 
posi s'effectuerait compl^tement. 

En raisonnant do m6me, on voit que iti provoque la disso- 
ciation d’une inasse de compost 6gale k z„ et ainsi de suits. 
On a done pour les quantitSs de composes dissooiSs 



m 




n 

D’oii, en additionnant, 



1 



n 


Sit = K'e. 


Dans ce cas encore, la loi de dissociation est reprSsentSe par 
une formule semblable & la premiSre. La masse de composS 
dissociS par dissolution est proporUonnelle S la proportion 
d’eau dans la dissolution ; 

S'* L’un des Sldments du compose dissocie s’empare d'une 
portion du dissolvant pour se combiner avec lui. 

Par un calcul simple, on arrive encore dans ce cas a la 
conclusion que nous venons d'dnoncer. 

3° Supposons que le composS dissous contracte avec le 
dissolvant une oombinaison dSfinie partiellement dissooiSe. 

Dans ces conditions, P dtant la masse du corps actif, Q cello 
du corps inactif, Ms=Ph-Q; et si Ton ddsigne parei la pro- 
portion de liquide qui reste libre pour jouer le rdle dS'disso!- 
vant et qui, par suite, exerce une action disswcfelnte, on aura 

[ttj as A •+• 
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et Ton peut ^crire 


_ (Q ~»P) 


n 4tant le rapport fixe suivant lequellle corps inactif se com- 
bine au corps actif; % 4tant la masse du composd dissocid par 
dissolution, il en r^sulte qu’une masse de dissolvanl propor- 
tionnelle It est rendue libre. 

D’autre part, on doit avoir 

X = PFi, 

et de plus 

M — P _ ij. _ 

e = — jj — ) Q = M — P. 

M 

Done nous pourrons 6crire successivement 

Q-nP + nP, M — M(l-r)[! -hn(l — e,)] 

= M = M 

e — H — e)n 


En designant par e la proportion du corps actif dans le 
melange, cette expression prend la forme 


e^ — I — n 


i — e 


Ces formulas peuvent Mre developpees en s6ries. Or, comme 
en g^n^ral les variations de [wj sont peu considerables, il 
suffira presque toujours de trois termes dans I'expression 
de [w] pour faire concorder les r^sultats de I’exp^rience avec 
ceux du calcul. 

C’est ainsi que Landolt, dans I’ouvrage pr6cite (*), donne 
seulement trois composes actifs pour lesquels il est ndeessaire 
de prendre quatre termes du ddveloppement en s4rie, en fai- 
sant entrer oomme variables dans I’eiqiressioD. 

[<!)] = A +■ B -h C 5* -+■••• 

soit le poids de substance active dans 100 grammes de disso- 


(<) TiWIcf d* Landolt et Bonutein. 
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iution, soit le poids de substance inactive dans iOO grammes 
de dissolution, soit le poids de substance active dans iOO cen* 
timbres cubes de dissolution. 

Si Ton remarque en Cutre que parmi les reactions accessoires 
il pent se former do nouveaux composes actifs autres que 
celui dont nous discutons le pouvoir rotatoire [w], on voit que 
Ics resulluts publics jusqu’u ce jour nc sont pas en contradio* 
tion avec les conclusions que nous avons pu ddduirc de I’dtudc 
dc quelques cas particuliers. II nous est done permis, dans 
une certaine mesure, d’dtendre h un grand nombre de com- 
poses dissous, actifs ou non actifs, les remarques iaitos au 
sujet de la dissolution et de la dissociation de Tacide tartrique. 

Bemarque. — Nous avons ete conduits dans le chapitre II a 
determiner la loi algdbrique suivant laquelle variait Texpres- 

M(i) 

sion [w] = 1 ^ pour une dissolution de sucre et de potasse 

dans Teau, quand on fait varier simplement M, masse totale 
de la dissolution, en ajoutant progressiveraent de Tcau dis- 
tillde. Ce cas est eomplexe. En elTet, par suite de la dissocia- 
tion partielle du compose forme entre le sucre et la potasse, 
une certaine quantity d’alcali est rnisc on liberie et se combine 
avec Teau; on sail que la potasse caustique mise en dissolu- 
tion dans Teau ddgage une grande quantitd de chaleur qui 
accuse la fohnation d*un hydrate dissous. Or, il nous est diffi- 
cile de prdvoir quel rdle jouera dans la dissolution cet hydrate 
de potasse caustique qui, lui aussi d'ailleurs, peut dtre partiel- 
lement dissoci^. Sans chercher h pen^trer dans ces details du 
phdnom^ne, j’ai cherchd k reprdsenler les nombres fournis par 
I’expdrience ^ Taide d’une formule empirique, et j’ai trouvd que, 
dans I’intervalle de dilution qui intdressait le plus le point exa- 
mine, on pouvait admettre pour reprdsenter la fonction 
f ([©], M) I’expression 

( [»] — c) (M + [w]a -H 6) = K. 

Gela signifie simplement que dans I’intervalle assez restreint 
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de mes mesures, et pour la composition spdciale des liqueurs 
examinees, la fonction qui reprdsente en rdalitd la variation 
de [co] coincide assez exactement avec un arc de I’hyperbole 
ci-dessus. Gela suffisait dvidemment pour nous permettre de 
calculer une valeur de [o] correspondant k une valeur de M 
qui s'dcartait peu dc celles qui ont servi a etablir Tdquation 
de notre courbe. 


Ill 

La plupart des considerations developpdes dans ce mdmoire 
s'appuient sur des observations faites a I'aide d’un petit liombre 
de composds, mais il est Idgitime d’admettre qu’elles sont 
gdndrales. L’etude d’une propriete physique autre que le pou- 
voir rotatoire conduirait, pour I’etude des dissolutions inac- 
tives, a des rdsultats analogues a ceux que nous ont fournis 
Petude des dissolutions d’acide tartrique, de sucre et de 
potasse, etc., qui agissent sur la lumiere polarisee. Toute 
1 ‘ccherche lendant a demontrer que la courbe representant la 
variation d’une propriete moleculaire d’unc dissolution au sein 
tie laquelle s’effeclue une combinaison est continue et exempte 
de points anguleux, affaiblirait les conclusions que j’ai cru pou- 
voir tirer do iiies reclierches. Cette reniarque, qui pourrait 6tre le 
point do depart d'un travail plus dtendu que colui-ci, m’obligo 
a indiquer par un cxemplc etranger a la variation du pou- 
voii’ rotatoire specifique combien il faut 6tre reserve dans 
I'appreciation des rdsultats fournis par I'expdrience, combien 
un changement que Ton pourrait juger indiifdrent dans la 
composition des liqueurs modifie essentiellement la fonction 
tpii represente la variation de la propridte physique considdrde. 

L’dtude des dissolutions a dtd dans ces derni6res anndes 
I’objet d’uB grand nombre de travaux. En particulier, certains 
physiciens ont examind la variation des densites pour deter- 
miner la formule des composds ou la nature des dquilibres 
qui s'dtablissent au sein -des dissolvants. Les conclusions aux- 
quelies ils sont arrivds sont assez contradictoircs ; car,, tandis 
T.m(4*SSrie}. 29 
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que Pickering et Mendeleef annoncent qiie la formation d’un 
compost d^ilni eel d4cel6d par un poirU angulmx dans la 
courbe qui reprdsente la variation de la density a mesure que 
varie la proportion du corps dissous et du dissolvant, plu- 
sieurs savants afUrment que ces points anguleux n’ont point 
d'existencc rdelle ; ils se inontrent tout au moins fort reserves 
sur (;c sujet. G'est ainsi que M. Gharpy publiait recemmeot 
dans les Comptes rendm (*) deux notes inleressantcs dont la 
conclusion dtait la suivante : 

€ L'ensemble des rdsultats que je viens de rappeler montre 
Abien que la variation do la density d’uiio solution, on fonc- 
s tion de la concentration, cst un pb^nuincne cotnplexe et ne 
A pout par suite dtre utilisde dans I'dtude des corps dissous, 
Acomme ont essayd de b' fairc MM. Mendeleefet Pickering, a 

J’ai 4td conduit a in’occuper de celte question cause de la 
contradiction frappantc qui paraissait exister entre urie pareille 
affirmation et les faits que j’ai etablis au cours de ce travail. Je 
vais montrer (ju’en thdorie et qu’en fait cette conclusion de 
M. Gharpy est trop exclusive, et, pour dtre bref, j’examinerai 
seulcment deux cas de cette question tres complexe, dont I’ira- 
popfance a H6 signalde la premiere fois par Biot (*). 

f"' cas . — Soiont deux corps A et B susceptiblesdese combiner 
pour en former un troisidme C. Les corps A, B et le compose 
G sont dissous dans un liquide E, et nous considdrons des 
liqueurs qui, sous une masse invariable M, renferment une 
masse invariable P« du premier corps, et des masses du 
deuxidme P6 graduellement croissantes d partir de 0. Ddsignon^ 
par d la densitd de la dissolution ddterminde expdrimentale- 
meni; soient d’ailleurs d„, d^, d„i d, les densitds respectives 
des corps A, B, G et du dissolvant dans la dissolution const* 

ddrde. Soit n le rapport fixe suivant lequel A et B se combinent 
B 

en proportion ddfinie ^ = n. 


(*) CoinpU$ rmdui, t. CXTV, 8 iAwier et 7 mars. 
0 d* Vhutitut de France, t. XV. 
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I* Cbnsiddrons d'lbord Ib cds od la masse du deuxi^me corps 
P»<»P.. 

Dans ces conditions, P. se subdivise en deux parties : une 

Pfc 

masse dgale b se combine a P* pour former une masse de 
composd C dgale a P» ^1 -+- et une masse de A dgale a 
Pi — reste libre, de telle sorle que la liqueur contient 

p 

Une masse do corps A de density egale 4 Pa — ^ 

* B > d(, » 0 

» C . d, . ^*(‘-^1) 

. E . d. . M-CP. + P*), 

et Ton aura, puisquecette dissolution est un simple melange, 



qut prend la forme 

(1) i = K.4-K.P*, 

K, et K, dtani des coeillcienls constants. 

i 

L’inverse de la density de cotte dissolution ^ varie uomme 
les ordonnbes d’une droite dont I’abscisse serait Pt, masse 

viBMtide du corps B. 

^ Supposons P* > nP*. 

Dans aes conditions, P, se combine tout entier 4 une masse 
d« i dfile 4 Ap« pour former une masse de eompaad C Igate 
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^ P,(l -1- n), et uoc masse do B 6gale ^ P* — »P« mte libr$ 
dans la liqueur, qui contient : 

Une masse du corps A de density 4 dgale i 0 

» B » dt * Pt — »iP« 

» C » d, » Pa(l + n) 

» E * d, * M — (Pa + Pi), 

ct, comme dans le premier cas, on aura 

M_Pi-nP„ . Pa(i+«) . M-(P„ + Pi) 

d-~~ir~ ^ I ’ 

ou 

(2) * = k; + k;p.. 

Bans cc cas encore, I’inversc de la densitd varic comme Ics 
ordonnecs d'unc droite dont les abscisses seraient Ics valeurs 
dc la masse variable du corps B introduit dans la dissolution. 

Or, ces deux droitos (!) ct (2) sont distinctes; elles ne pos- 
sedent pas le m^me coefficient anjjulaire ni la mdmc ordonnee 
a I’originc, car K,' < K, et K, ^ 1\.-, elles se coupenl enunpoinl 
aijant pour ahscisse P* — nPa. 

Mais, si au lien de cousiderer les inverses ^ des densites dc 

nos dissolutions, nous portons en ordonnees les densites elles- 
mdmes correspondant aux diverses valeurs dc P*, la variati«jn 
de d sera reprcsentde dans chaquo cas par un arc d’hyperbole 
deduit respectivement de la droite (1) ou de la droite (2) ii 
I’aide d’une transformation simple. Ces deux arcs se coupent 
au point precddemment considdre (|ui correspond au cas ou 
les deux corps A et B se trouvent dissous suivant les proper* 
tions ou ils se saturent exactement. 

A I’appui des deductions thdoriques qui prdcddent, je citerai 
les experiences resuinees dans le tableau suivant; il est rclatif 
aux densitds d’une seric de dissolutions contCnant pour 
iOOQ graiumes des. masses invi.riables de potassr pure trds 
voisines de un Equivalent et des masses d’acide cblorhydrique 
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pur variant de 0 S 2 (Equivalents. Les densites ont 4t(E d6tcrmi- 
n^es par la methode du flacon, et j’ai constat*^ : 

de 0 a i (Equivalent d’aeide, I’inverse de la densihE 
pent (*tre repr(E.sente Ires oxaetement par r<Equatioii 

y — 0,0036 .r = 0,9346; 

2" 0((e do I a 2 equivalents d'acddo o.ldorhydriquo, I’invorso 
dc la densittE satisfait ^ r(Equation 

f/ + 0,02078 ir ~ 0,98898. 

y reprosonte dansces rommlcs I’invopse de la densite de la tlis- 
solulioii, et X lo nonibro d’lEquivaUuits d’acide nhlorliydriquo 
(|u’ello (!Onli(*nt. 


TAULKAT XXV. — OensiUs de dittoluUons titrdes d’acide chlorhydrique 
et de potasee dans I’eaa distillde. 


■iillliiil 



m 

lie \ HT 

! 0 

1.070f) 

0,93i6 

0,9346 

0 

1 V 

l.U(»t 

0,9351 

0,0S>1 

f 

1 9 U 0 0 

J* 

5 

1,068i 

0,0359 

0,9358 

1 

i 0 0 9 u 

! 

1 8 

K067:) 

0.aT»7 

0,0867 

0 

; A 

1 

1,0667 

0.1)37.') 

0.93'i5 

0 


1,0662 

' 0.9379 

0,9378 

_l , 

10999 < 

1 tVq. 

1.0658 

0,0382 

0,9382 

» i 

1 + 1 

1,0702 

; O.lKiti 

0,9344 

! 

1+! 

1,0753 

0,0300 

0,9299 

1 

loo'oo 

i + J 

1,0802 

j 0,03r)7 

0,9357 

0 


1,0851 

1 0,0216 

0.9216 

0 i 


Les faits observ^(s s’accordcnt rigoureusement avec la theo- 
rie ; il en est ainsi parce que, le compos(E form^, le cldorure de 
potassium n'est pas dissoci(> dans la liqueur exaniin(Ee. Dans le 
eas ou le compose sorait partiellcment dissocie, les droites 

reprdsentant les inverses des densit(Es ^ seraient remplac(Ees par 

des arcs de courbe qui se couperaient sous un angle d’autant 
moins net, d'autant moins accessible ik rexp4rience que la 
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diiBOoiation du compost dissous ssrait plus compl4t4. MaU, 
et c’est la le point esaentiel, tb4oriC[uentdnt, le point angulouji 
existerait encore. 

Cos. — Solent deox ooipg Hquides A et qui peuvent 
se combiner pour en donner un troisi^me C liquide et soluble 
dans chacun des pr^cAdents. Tel est le cas, par exemple, de 
Talcool et de Teau qui sent miscibles en toute proportion et 
qui, mdlang^s, se combinent ainsi que Tatteste le d^gagement 
de chaleur acuompagnant le mdlange. Di^signons par ¥« et V* 
les volumes respectifs des deux liquide.s m^langds, d, et di leurs 
densitds dans le mdlange ; d> est la densite du composd form^, 
et V le volume du mdlange de densite d; nous supposons V 
constant dans toutes nos experiences. — N est le rapport fixe 
en volume suivant lequel les deux corps se combinent et se 

saturent exactement; — 

V 

i" Supposons que Ton ait tout d’abord ^ < «• 

f « 

£n admettant que le composd formd ne soit pas dissocid 
dans la liqueur, Y| se combine k une quantity do corps A 

4gale 4 pour donner un volume de compost^ ^gal 4 

Vt Je ddsigne par K un coefficient de contraction 

aisd 4 calculer, et j’admets que le changement de volume 
observd en mdlangeant ¥« et Ya est dd uniquement k la forma- 
tion du composd et nullement k la dissolution. On aura done, 
en exprimant que la masse de la substance reste invariable, 

T,n + j)w,=T,* + Jtl., 

d’oA 



n reste fibre dans la liqueur un exc4i du coi^s A dont le 
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V 

volume est V„ — et le volume total V sera done repr^sent^ 
pap r^quation 



Si, d’antre part, nous dcrivons que la masse de la dissolution 
est ^gale la somme des masses des liquides in61ang6s, nous 
aurons la deuxieme relation 

\d = V„d!, + 

De ces deux Equations on tire 

V* = v.((, + (Yd - V.d.) I -- 

d’oi^ 

(3) r/^K,4-K,V„, 

K, et K, 6tant des coefficients constants, differents de ceux que 
nous avuns obtenus dans ie cas 1. 

Ainsi, la densite observable d de la dissolution varie coinme 
les ordonn^es d’une droite dont les volumes variables V„ du 
corps A seraienl les abscisses. 

V 

'3* Supposojjs inaintenant que Ton ail ~> ti. 

* rt 

Un volume de D 6gal a n V„ se combine au volume V„ de A 
pour donner un volume V„ (lH-n) K de compose, et il reste 
libre en dissolution ou t'aisant fonction de dissolvant un 
volume de li egal a V* — n Va. A I’aide d’un raisonnement 
semblable au precedent, on verrail que Ton a pour le volume 
Y de la dissolution 

V = (V, - nV„) + V.(l + n)K, 
et pour sa masse 

Vd==V.d«-+- 

Ces deux Equations conduisent ii t'expression de la densit*^ d 

(4) d = K;4-K;Va. 

Encore dans ce cas, la density est repr^sent^e par les ordonn^es 
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d’une droite dont les abscisses sent les diverses valetirs du 
volume V. du corps A contenu dans le melange. 

Ces deux droites se coupent en un point pour lequel 
V 

^ de telle sorte que le point d’intersection fait connattre 

le rapport suivant lequel les deux corps A et B se combinent. 
Jusqu’ici, les r^sultats sont analogues ^ ceux que prdsentait la 
discussion du cas 1, et si maintenant e’est la densitd d et non 

1 

plus Tinverse de la densitd ^ qui est repr^sentde par une droite, 

cela tient k la mani^re diff^rente dont sont faites les liqueurs 
consid^rdes, au changement de variable que nous avons fait 
pour repr^senter la composition des dissolutions actuelles. 

Mais il y aura une difference capitale entre les cas I et II 
des que le compose forme sera susceptible d’etre dissocie en 
dissolution, et e’est ainsi que le phenomene se passera le 
plus souvent, car les elements des composes dissous ne sont 
pas toujours unis par des affinites aussi fortes que le potassium 
et le chlore du chlorure de potassium. Dans le premier cas, 
malgre la dissociation, le point anguleux existera sur les arcs 

de conrbe qui representent la variation de ^ ; le fait est ana- 
logue k celui que nous avons etudie pour les dissolutions de 
sucre et de potasse. Dans le deuxieme cas, au contraire, le 
point anguleux disparattra d^s que le composd form^ sera 
dissoci^ dans la dissolution. 

En effet, quelle que soit la proportion suivant laquelle les 
deux corps A et B soient m41ang4s, on pent dire qu’une certaine 
partie, dtant dans le rapport qui correspond k la saturation 
exacte, se trouve dilude dans un exeds de I’un des corps, et par 
suite le composd formd est dissocid en partie. Si les deux 
corps A et B sont miscibles en toute proportion, il faut 
admettre qu’ils se dissolvent rdciproquement et que le composd 
formd C jouit de la mdme propridtd vis-d-vis de A et de B. On 
voit en ddOnitive que I’dtat de dissociation variera d’uite 
manidre continue avec la proportion des corps mis en pr^ 
sence, et Ton n’apei^oit pas la possibilitd de denx fonetiqtis 
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diff^rentes pour repr^senter la variation de I’dtat d’dquilibre 
d’apr4s rdtude exp^rimentale d’une propridtd physique de la 
dissolution. 

C’est ainsi que les densit^s des melanges d’alcool ct d'eau 
dotermin^s avec grand soin par Gay-Lussac sont reprdsentdes 
par les ordonndes d’une courbe reguli^re ddpourvue de points 
anguleux, les abscisses 4tant les volumes d’alcool pur con- 
tenus dans un volume constant Y = iOO de melange alcoo- 
lique. Dans ces conditions, la recherche de I’dtat d’6quilibre 
npparait comme inddterminde. On pourra quelquefois le 
rdsoudre en examinant diverses propri4tds physiques de la dis- 
solution, ainsi que je I’ai montr6 en 4tudiant la dissolution 
d’acide tartrique dans I’eau. Mais le plus souventia solution du 
probl^me d^pendra d’une hypoth^se. Par example, pour deter- 
miner le compose qui peut prendre naissance dans la dissolu- 
tion alcoolique, certains physicians ont suppose que I’alcool et 
I’eau se saturaient exactement quand ils etaient melanges dans 
la proportion qui presente la contraction maximum. A 15“, le 
phenomena a lieu potir V„ = 52,3, V* (eau) = 47,7, et Ton 
trouve Vc = 96,35. D’apres cette hypothese, le compose d’al- 
cool et d’eau aurait pour formula C’H*0,3H*0. 

Une hypothese differente conduirait e admettre I’cxistence 
d’un autre compose. En particulicr, si nous supposons qu’une 
tres petite quantite d’eau mise dans I’alcool se combine inte- 
gralement pour donner le compose considerd, s'il en est de 
meme lorsqu’une petite quantite d’alcool est versee dans une 
masse d’eau considerable, nous devons admettre que les tan- 
gentes 4 la courbe representant les densites des solutions 
alcooliques pour les points V„ = 0, V<, = 0, no sont autre 
chose que les deux droitcs theoriques dont on constaterait 
I’existence s’il n’y avail pas de dissociation dans les liqueurs. 
Le point d’intersection de ces deux droites fait connaitre to 
rapport n suivant lequel I’alcool et I’eau se combinent. Cette 
nouvelle hypothese conduit k admettre I’existence dans la 
liqueur du groupement ou de I’hydrate (C*ll*0)* -h H*0. 
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Ces considerations inontrent comment le travail que j*ai fbit 
en prenant pour point de depart retude de la variation du pota- 
voir rotatoire specifiquo pent Mre generalise et etre rdpris sur 
Texamen d’une autre propriete physique telle que la densite, 
le pouvoir rdfringent, le pouvoir rotatoire magnetique, etc.... 
L'avantage que m*a paru presenter le pouvoir rotatoire spec!, 
flque, c’est d’dprouver, dans certains cas, des variations consi- 
derables, faciies e observer et jI mesurer, permettant par suite 
line discussion plus precise des faits etudids. 

En resume, voici les points principaux que je crois avoir 
etablis : 

1* La loi de I’invariabilite du pouvoir rotatoire specifique, 
jadis enoncee par Biot-, en s’appuyant sur des considerations 
theoriques et sur un petit nombre d'experiences, doit Otre 
admise comme loi limite, malgre les travaux de Landolt qui 
avaient conduit h I'abandonner. 

2® La variation du pouvoir rotatoire specifique d’un corps 
actif dissous decOle une modification de la molecule active, 
une veritable reaction chimique, dont la dissolution est le siege. 

3“ En considerant des series de liqueurs titrees comme 
celles que nous avons examinees, la courbe qui repvesente la 
variation du pouvoir rotatoire specifique doit presenter un ou 
plusieurs points anguleux, qui permettent de determiner la 
constitution des composes notiveaux qui prennent naissance 
dans la dissolution. 

4® A mesure que Ton etend la dissolution, la variation du 
pouvoir rotatoire specifique d’un compose dissociable permet 
de determiner la loi numerique suivant laquelle se dissocie ie 
compose lorsque I’ofi fait varier la concentration des liqueurs. 

5® Les mesures importanles de Biot et de M. Gernea confi^ 
inent d’une maniere heiireuse les considerations dediiites des 
theories de Blot, lorsqu^on les complete et qu^on les disente, 
en admettaut que les dissolutions sent le siege de phenomenos 
de dissociation. 
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6° La loi de dissociation qu’indique la discussion des expe- 
riences de Biot sur I'acide tartrique dissous pent s'appliquer 
vraisemblablement e tin tr^s grand nombre de cas, et cette loi 
presente des analogies remarquables avec ies resultats foumis 
par I’etude des exernples de dissociation les inieux connus. 

Ou’il me soit permis, en terminant, de temoigner ma pro- 
fonde reconnaissance k M. Pionchon, professeur de physique 
^ la Faculte des sciences de Bordeaux, qiii a mis e ma dispo- 
sition les ressources de son laboratoire et m'a encourage de 
ses conseils. 
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OBSERVATIONS PLUVIOMRTRIQUES 

ET THERKOKfeCBlCkUEB 

FAITES DANS LE DEPARTEMENT DE LA GIRONDE 
de Juin 1891 A Hai 1892. 


NOTE DE M. G. RAYET 

President de la Commission mdi^rologiquo ddpartementale. 


I. — Observations pluvlomAtriques. 

Lea observations pluviom^triqucs qui se poursuivent dans la 
Gironde depuis le mois de juin 1881, et qui ont Atd organisdes 
par la Commission m^tdorologique departementale, ont 4te con* 
tinudes cette ann4e encore avec les instruments adopt^s des 
I'orlgioe ct les m6mes regies ont 6te suivies p^r les observateurs. 
Les r^sultats obtenus dans la p^riode que je dois resumer ici sont 
done entiArement comparables h ceux des amides antdrieures et 
seront sans difficultds rapprochds de tous les prdeddents. Cette 
continuitd dans les mdthodes d’observations ne pouvait s’obtenir 
que sous la direction d’une Commission qui, coinme la Commis- 
sion mdtdorologique de la Gironde, a ddjA presque trente ans 
d’existence ininterrompue et a toujours affirmdsa vitalitd par une 
sdrie d’importants travaux. 

Comme je m'y dtais engagd Tan dernier, j’ai, pendant lliiver, 
soumis A une discussion d’ensemble les observations pluviomd- 
triques faites dans la Gironde du 1”' ddeembre 1881 au 30 no- 
vembr^ 1S91 ; ce travail, qui a exigd des calculs assez laborieux, 
a dtd publid cette annde mdme dans les M4mirts i$ la SodetS 
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dei Sciences physiques et naturelles de Bordeaux 0), qui a lilen 
voulu ouvrir ses volumes au president de'la Commission mdldo- 
rologique. 

De ce travail je ne retiendrai ici qu'une conclusion, he mode 
de distribution de la pluie dans le ddpartement de la Gironde est 
invariable, que les anndes soient s^ches ou pluvieuses, que les 
orages soient frdquents ou peu nombreux. Comme consdquenoe, 
il r^sulte de 1^ que le rapport entre les quantilds do pluie qui 
sont recueillies dans deux localitds voisines est constant ou 
presque constant. II a done dte possible de siipprimer quelques 
postes il partir du mois de decembre, et de rdduire ainsi le 
nombre dcs stations de 41 ii 35. Dans les stations maintenues, 
les observations devront d'ailleurs 6tre puursuivies pendant une 
sdrie d’anndes pour arriver endn 4 une connaissance aussi exacte 
que possible de la quantile moyenne de pluie qui caraetdrise le 
climat des rives du golfe de Gascogne et de la rdpartition de ces 
pluies entre les difTdrenles saisons el mdme entre les divers mois. 

La solution de cette question est la seconde partie des recher> 
ches que la Commission s'dtait proposdes dds I’origine et depuis 
sa rdorganisation en 1881. Quelques annees sont indispensables 
pour cela. 

La comparaison des quantitds de pluie mesurdes, en 1 89 1-1 892 « 
dans les stations voisines montre que le service pluviomdtrique 
est toujours dans des conditions correctes et que les collaborateurs 
de la Commission continuent d faire preuve du plus grand zdle et 
d’un complet devouement. L'exactilude de nos observations est 
aujourd'hui connue de tous el e'est avec confiance qu'elles peu- 
vent dire discutdes par les mdtdorologistes. 

Les observations ont, comme I'annde dernidre, dtd faites d'une 
manidre rdgulidre pendant les mois de septembre ct octd>re. Je 
suis certain qu'il en sera de mdme cette annde. 

(1) Recherehe$ $ttr lo, r^rtUUm moyenne dee pluiee darn le ddpartetnent 
de la Gironde, j[>ar M. G. Rayet — Mimoiree de Id SoCidti det SCie/MiS pHyei- 
9 uet et naturettee de Bordeaux, 4* «4ri8, tome in. 
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ties modifications introduites dans, le service en 1891-1 89S 
sont toutes relatives ii des cbangements de personnes; elles ont 
4ld signaldes dans le rapport administratif prdsentd ^ la Commis-. 
sioD m^t^orologique en fdvrier dernier. 

Les tableaux places 5 la suite de cette note renferinent le 
lisnmd des observations faites, & huit heiires du matin, dans 
trente-cinq stations de la Gironde; elles mettent en complete 
Evidence le caract^re g^n4ral des pluies d'hiver et font connaitre 
tous les details de la distribution des pluies enlre le 1^' juin 1891 
et le 81 mni 1892. 

Suivant la m^thode adoptee en 1871 par M. Belgrand, et dtp 
employee dans les rapports precedents, les observations sont 
publiees jour par jour. Seulement, les necessites de I'impression 
ont oblige e ne donner ces observations journalieres qu'au milli- 
metre pres, en conservant dans les totaux mensucis le chiffre 
exact de la quantite d'eau, notee chaque fois au dixieme de milli- 
metre a I’aide des pluviometrcs de I’Associalion Scientifique, 
pluviometres dont la surface est de quatre decimetres carres. Un 
zero place dans les tableaux signifie done que le pluviometre a 
donne moins de tin derni-millimetre d'eau. 

Dans les pages suivantes, j'ai cherche e montrer, par une 
analyse rapide des phenomenes mdieorologiques gendraux, a 
quelle cause on pouvait rattacher les principales periodes plu- 
vieuses comprises entre le 1^' juin 1891 et le 31 mai 1892. 


J^te de 489i . — Pendant les premiers jours du mois de juin, une 
zone de basses pressions baromAlriques existe sur I'Ocean k I'ouest 
de la Manche et du golfe de Gascogne, tandis que les pressions 
atmosph^riques sont assez 61ev4es dans le nord de I'Europe. Le 
vent souffie alors de I'E. ou du S E. sur la France et le golfe; le 
ciel est convert. De ce minimum barometrique se detachent 
irr4guli4rement des depressions secondaires orageuses qui, sur la 
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Gironde au moins, doniient une sdrie d'averses parfois intenies. 
Cette situation se prolonge jusqu'au 11 en produisant la pdriodd 
pluvieuse de la premiere ddcade du mois. 

A partir du 11, le barom^tre monte rapidement dansfoaesl 
de I’Europe et arrive le 12 i 770““. En mdme temps, lea vents 
ont tournd au N. et le ciel s’est dclairci. Une aire de hautea pres* 
sions, une sorte d’anticyclone, se forme ainsi sur le golfe de 
Gascogne, la Manche, I'Angleterre, et oscille sur cette rdgion de 
I'Europe jusqu'au 23 juin. Pendant toute cette ^riode, le vent a 
une tendance k soufQer du N. ou du N B. et le temps est sec. 

Dans la journde du 23, un centre de depression orageuse se 
forme subitement sur le golfe de Gascogne et le vent tourne rapi- 
dement au S 0. d Tentrce de la Gironde. 11 pleut dans la nuit du 
23 au 24 et le 24. 

Le 25, la depression se comble sur place et le temps rede- 
vieut sec. 

Le 26, une bourrasque plus caracterisde se montre au S 0. de 
rirlande et le vent commence d soufller du S E. et du S. dans la 
Gironde. L'action de la bourrasque, qui chemine peu d pea vers 
le N 0., ne s'etend que lentement, et en Gironde il ne pleut que 
le 28. La pluie est orageuse et n'est forte que dans le nord du 
ddpartement. 

En juin, il y a eu d TObservatoire 15 jours de pluie qui ont 
donnd 95 millimetres d’eau. La moycnne est de 71 millimetres. 
Juin a done dtd pluvieux. 

La situation atmospherique des premiers jours de juillet est 
presque identique i celle des demiers jours de juin. Les pressions 
sont faibles en.Irlande et le vent souffle du S 0. sur nos edtes de 
rOedan ; le ciel est convert, le temps pluvieux, mais les pluies 
sont tree faibles et irr^ulieres. Eites ne prennent un peu d'in- 
tensite et de g4n4ralit4 que du 5au 8, sous I’action d'une oouvelle 
bourrasque qui commence le 5 en Irlande et se transports lente- 
ment vers la mer du Nord. 

Le 8 juillet le vent tourne au NO. sous I'influenoe d’une haui^ 



barotn^trique caract4ris6e dans I’ouest de I'Europe et ie ciel 
s?^claircit. Le temps est sec, avec vents de N. ou NE. jus> 
qu'au 15. 

Du 15 au 17, line depression barometrique orageuse parcourt 
la Manche et il pleut dans la Gironde, k la suite d'une s^rie 
d'orages dont quelques-uns, comme celui du 16, sont d'une 
intensite remarquable vers retang de Gazaux. Du 18 au 20, une 
bourrasque plus caracterisee passe au NO. de I'Angleterre; mais 
le barometre est trds haul en Gascogne et elie ne donne que tres 
peu de pliiie dans la Gironde. 

Du 26 jusqu'e la 6n du mois, le barometre reste bas sur la mer 
du Nord, ou se montrent des centres de bourrasques, mais il 
atteint 765 ou 770®"* dans le sud-ouest de la France. Le vent 
souffle alors du N 0. , le ciel est tres nuageux , on observe des ondees. 

En juillet, il y a eu e Floirac 18 jours de pluie avec 41 milli- 
metres d'eau. G'est presque la moyenne normals. 

Le mois d'aout est assez froid, ndbuleux, sans variations bien 
marquees dans la situation meteorologique. 

Du 1"*' au 6, de faibles depressions atmospheriques passent sur 
rirlande, la mer du Nord et la Baltiquc en donnant des vents 
d'O. sur les cdtes de France. Sur le golfe de Gascogne le temps 
est pluvieux; il y a quelques orages. . 

Du 7 au 17, le barometre atteint 765 millimetres sur le golfe 
de Gascogne; la trajectoire des depressions atmospheriques 
s'eioigne, et si le vent continue toujours e souffler des regions 0., 
si le ciel est souvent convert, il ne pleut pas. 

Le 17, un centre de bourrasque bien net se montre i Touest de 
rirlande et s’accentuo lentement, en meme temps qu'il passe sur 
I’Angleterre et la mer du Nord [dans les journees du 18 au 23. 
A cette bourrasque doivent 6tre attribu^s les pluies du 18 au 23. 

Du 24 au 26, le temps est sec. 

Le 26, la premiere tourrasque d’automne (baromfetre k 730*"*") 
se montre sur la mer du Nord et am^ne un coup de vent de SO. 
sur la Manche. La tempSte s’4tend le 27 sur le golfe de Gascogne. 
II pleut dans la Gironde du 27 au 29. 



Les deraiers jours du mois sont beaux. 

- Le mois d’aodt a donn6 a Fobservatoire de Floirac 45 jours de 
pluie ayant fourni 51 millimetres d’eau. La moyenne est de 
59 millimetres. Aodt est done tres legerement sec. 


Automne de 4891. — Le mois de septembre est le premier 
d'une sdrie de mois tres remarquables par leur tres faible pliivio* 
site. A partir du 1®% et en France, le barometre monte lentement 
et arrive blentdt e 765™”; les bourrasques s’eioignent alors du 
gplfe de Gascogne et le vent finit bienldt par tourner au N. et 
au NE. Le ciel devienl beau, le temps est sec. 

Cette situation dure jusqu'au 13. Le 13, le ciel se couvre brus- 
quement et le 14 une depression atmospherique se montre sur 
rficosse ; le 15, elle s’est 61oignee sur la mer du Nord et le baro- 
mfetre est k 770™” sur le golfe de Gascogne. Cette bourrasque 
donne en Gironde les pluies du 13 au 15. 

Du 15 au 18, le barometre est h 770™” dans le sud-ouest .de la 
France; il descend ensuite lentement jusqu'au 20. 

Le 20, une bourrasque se montre en £cosse et les jours suivants 
elle descend vers le SE. 11 pleut du 20 au 22 dans le sud-ouest 
de la France. 

Du 22 au 26, la pression atmosphdrique est de nouveau trSs 
dlevee en France et le ciel peu nuageux. 

II pleut le 26 et le 27 avec les vents d'O. amends par le pas- 
sage d'une assez forte tempdte dans Fextrdme nord de FEurope. 

Le 28, le ciel s'est de nouveau dclairci et le baromdtre est 
remonld 770™“. 

En septembre, le pluviomdlre de FObservatoire a donnd de Feau 
15 fois, mais la quantity de pluie recueillie n'a 6lS que de 28 mil- 
limetres, tandis que la moyenne des anndes prdeddentes est de 
72 millimetres. Le mpis de septembre a done dtd extremement 
sec. 

Quoique le nombre des jours nuageux ail dtd considerable. et 
que le. pluviorndtre de FObservatoire ait donnd de Feau 16.foi8« 
le mois d'oetobre est cependant sec et chaud. . 
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Les^ premiers jours da mois sont caract^risds par de fortes 
pressions atmosphdriques dans le centre de TEurope et le passage 
de bourrasques au NO. de I’Angleterre. La pluie est cepdndant 
trds faible jusqu'au 6. Le 6, un centre de tempdte se montre & 
I’ouest de I’lrlande et le vent souffle immddiatement avec force 
du S. sur. les cdtes ouest de France et sur la Manche. II pleut les 
6, 7 et 8 sur le golfe de Gascogne pendant que la tempdte marche 
auNE. Le 9, nouvelle depression A I’ouestde I’Angleterre, retour 
des vents au S. et nouvelles pluies les 9 et 10. Le 11, troisidme 
bourrasque avec chutes d’eau les 11 et 12. Le 13, quatridmebour* 
rasque et nouvelles averses. 

Aprds le passage de ces quatre bourrasques successives, for- 
mant une sorte de famille, la trajectoire des tempdtes, qiii con- 
tinuent d passer au nord de I'Europe, s'eloigne un peu de nos 
cdtes de Gascogne et la pluie cesse jusqu’au 20. 

Uu 20 au 23, vent de SO. fort sur la Manche et pluie dans le 
SO. de la France. Puis un jour d'acalmte. 

Du 24 au 27, une nouvelle tempdle (740“™) passe directement 
du golfe de Gascogne au golfe du Lion. Comme cela est presque 
de rdgle dans les cas analogues, elle verse des quantitds d'eau 
considdrables sur toute la vallde de la Garonne. 

A partir du 27, le baromdtre monte trds rapidement dans le 
nord de I’Europe, le vent tourne au N. et le temps reste sec. 

En octobre, 16 jours de pluie avec 68 millimetres d'eau. La 
moyenne est de 88 millimetres; octobre est un peu sec. 

Pendant la premiere semaine de novembre, une sorte d’anticy- 
clone, avec hauteurs barorndtriques supdrieures d 770““, exisle 
sur le nord et le centre de I'Europe. En France le vent souffle du 
N. ou du NE., le ciel est peu nuageux, le temps sec, le thermo- 
mdtre baisse rapidement et les preinidres geldes se produisent. 
Le frold dure jusqu’au 9, mais dds le 8 une baisse baromdtrique 
commence en Irlande, elle s’accentue les jours suivants, et le 11 
un cyclone (baromdtre d 730““) a son centre sur la mer d’lrlande. 

II marehd uu NO. et est suivi le 13 d’une, nouvelle tempdte dont 
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la centre traverse la Mancbe du SO. au Nfi. Ges deux tempdtes 
{>rodui$ent la sdrie des pluies du 9 au 17. 

Du 18 au 23, le temps est variable et quoique le vent reste au 
SO. les pluies sent irrdguli^res et, en gdn^ral, faibles. 

Le 23 et le 24, les chutes d’eau sent un peu plus intenses par 
suite du passage de faibles depressions sur le nord de i’Espagne. 

Les derniers jours du mois coincident avec le passage d'une 
tempete sur le nord-ouest de I'Europe, mais les pluies sont peu 
abondantes dans le departement de la Gironde. 

En novembre, il y a eu 19 jours de pluie avec 58 millimetres 
d'eau. La pluviositd moyenne est de 80 millimetres. Novembre 
est done sec. 


Hiver 4 89 f -4892. — Pendant toute la premiere quinsaine de 
decembre, I'dlat metdorologique de I'Europe reste tres constant; 
il se caracterise par d'assez hautes pressions atmospheriques en 
Espagne et le passage rapide d'une suite non interrompue de 
bourrasques sur i’lrlande, la mer du Nord et la Baltique. Dans 
ces conditions le vent souffle, parfois asscz fort, du SO. ou de TO. 
sur les cdtes du golfe de Gascogne et on observe de frequentes 
averses dans la valiee inferieure de la Gironde. Parmi ces tem- 
pStes, les plus importantes sont celles de 3 au 5, celle du 10 au 
centre de laquelle le barombtre descend h 709"“”, et enfin celle 
du 16. 

Toutefois, k partir du 13, une hausse barom^trique importante 
se produit en Espagne oil le baromStre atteint 770"“” le 14 .et 
775'”'” le 15. La trajectoire des bourrasques se trouve alors 
repoussde au nord des cdtes de I'flcosse, le ciel s'amdiiore et le 
temps devient sec. Le 17 ddeembre, la zone des pressions sup4< 
rieures a 770"“" couvre i’Angleterre, la Sudde et la Norwdge ; le 
vent toume au N. et au NE. et la temperature, qui avail trds 
douce jusque*l&, se refroiditbrusquement. A Bordeaux le thermo* 
metre descend k — 5”, 2 ie 20 et le 21 . L'anticyclone se maintient 
sur -le centre de I'Europe jusqu'au 24, et pendant toute oette 
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p^riode rabaissement de temperature resto trSs sensible. Dans 
la Gironde il y a absence de pluie du 17 au 23 decembre. 

A partir du 24, le barometre baisse en Irlande et le 26 une 
tempSte de S 0. aborde I’Angleterre. Le vent est revenu au S. 
dans la journ6e du 23 et la pluie a aussitdt commence. A la 
tempete du 26 succ^de, presque sans accalmie, la bourrasque du 
29 et du 30. It pieut jusqu'a la 6n du mois. 

Peudant le mois de decembre, it y a cu 24 jours de pluie; 
inais la quantite d'eau mesuree au pluviotnetre n'est cependant 
que de 48““, inferieure de 20““ a la moyenne normale. 

Les premiers jours de janvier 1892 sont assez beaux, avec 
hautes pressions de 770““ k Touest de la France et vents de N. ou 
de N E. sur le golfe de Gascogne; il gate du 2 au 6; mais, a 
partir du 5, le barom6tre baisse en Anglcterre et le midi de la 
France retombe sous le regime des vents de S 0. N 0. avec 
grains et pluie. Une premiere tempSte passe au nord de TGurope 
du C au 8; elle est suivie d'une seriede bourrasques, peu inlenscs 
a la veritd, qui passent sur la Manche du 9 au 1 1 , puis sur I'Es- 
pagne du 13 au 14. Pendant cette p6riode, le vent souffle en 
general du N. et la temperature se maintient un peu basse. 

Du 15 au 19, un centre de depression atmospherique existe a 
I'ouest des cdles de France, et comme le barom5tre est eieve dans 
le centre et le uord-est de TEurope, les vents soufflent du N E. 
sur le golfe de Gascogne, mais cependant le ciel ne s'edaircit 
que lentement; il tombe encore quelques pluiesdansla Gironde 
jusqu’au 19. Du 20 au 22, le temps est sec. 

A partir du 24, le barom^tre remonte rapidement dans I'ouest 
et ie sud-ouest do I'Europe, la trajectoire du centre des bourras- 
ques se transports a I'extrSme nord de la Norwdge et le temps 
reste beau jusqu'^ la fin du mois. 

Quoiqu'il y ait eu en janvier 23 jours de pluie, la quantity 
d'eau tombee k I'Observatoire n'est cependant que de 47 miliim^ 
tres, tandis que les ann^es prdc^denles donnent une moyenne de 
74 millimetres. Janvier est done encore un mois tr^s sec. 


Le mois de fdvrier est en g4ndral assez beau dans le sud-ouest 



— 12 — 

la France; f^vrier 1893 a, an oontraire, donnd une quantity 
anormale de pluie rdpartie sur un noinbre de jours qui n'est pas 
excessif. 

Une premiere. tempdte se montre le 1*' au N 0. de I'lrlande et 
descend rapidement vers la mer du Nord, tandis qu'un centre de 
depression secondaire se forme sur le golfe de Genes; oelte 
tempSte est accompagride de chutes d'eau tr^s abondantes dans 
le bassin de la Gironde pendant les journdes des 2, 3 et 4. Le 4, 
nouvelle bourrasque de S 0. sur le nord de la France. 

Cependant, e partir du 7, le barometre monte dans I’ouest et 
arrive bientdt & 770“® et 775“® et les hautes pressions s'dtendeut 
peu a peu sur la France, TAngleterre et le centre de I’Europe. En 
m^me temps, le ciel s'est ^clairci et il fait sec du 9 au 15. II y a 
une p4riode de geldes du 10 au 15. 

Du 14 au 15, une baisse de 20 millimetres se produit sur le 
nord de la France, et dans les jours qui suivent une depression 
atmosphdrique traverse lentement la Manche et la mer du Nord. 
Une nouvelle depression se montre le 19^ e I'ouest du golfe de 
Gascogne, remonte vers I'lriande ou elle reste stationnaire jus- 
qu'au 25, 1’anticyclone existant en Russie ne lui permettant pas 
sa marche normale vers I'Est; elle finit mSme par retrograde r 
vers TEspagne. Les vents tournent alors du S E. au N E.; la pluie 
cesse e partir du 24 et le ciel reste beau jusqu'e la fin du mois. 

En fdvrier, le nombre de jours de pluie est, e Bordeaux, de 19; 
mais les premiers jours du mois ont donne des averses ires 
intenses et la quantite d*eau recueillie au pluviometre s'dldve & 
82 millimetres, ddpassant la moyenne de 30 millimetres. 


Printmps de 4899. — Pendant les premiers jours de mars, 
les hautes pressions qui existaient sur la Russie depuis le milipu 
de fevrier s'dtendent h tout le nord de I'Europe, tandis que le 
barometre reste has en Espagne. Gomme consequence, les vents 
sottffient en France du N E. ou dii N., le ciel est beau et la tem- 
perature s'abaisse, le froid devient meme assez intense du 3 au 7. 
Cette situation, et la peri<Hie de beau temps, se maintient jus- 
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qu’au 8. A cette date, une bourrasque se montre au nord de 
Kficosse et se transporte peu A peu vers le centre de TEurope. 
Sous son action, les vents toument a TO. et au N 0. et il pleut 
dans la Gironde entre le 8 et le 10« 

D6s le 11, une depression existe e I'ouest de la France, et les 
jours suivants elle remonte vers Flrlande. On doit attribuer i son 
action les pluies du 12 au 15. 

A partir du 15 mars, hausse barometrique rapide dans tout le 
centre de I'Europe et en France. Un anticyclone se forme bientdt 
en Allemagne, le vent tourne au N E,, le temps est sec, le ciel 
beau jusqu’au 23 ou au 24. Les bourrasques apparaissent alors, 
d'abord au nord de TEurope, puis a la latitude de Flrlande, puis, 
le 27 , sur le golfe de Gascogne, pour traverser la France du N 0. 
au S E. et sevir sur la M^diterranee. II pleut dans la Gironde du 
26 au 30, d’abord par des vents de SE., puis par des vents de 
N E. ou de N. Depuis le 28, un centre de fortes pressions atmos- 
phdriques existe en Irlande et en Angleterre. 

A Floirac, nous avons comptd en mars 22 jours de pluie avec 
53 millimetres d’eau, ce qui est moins que la moyenne. 

Les fortes pressions atmospheriques qui existaient k la tin de 
mars sur I'Angleterre s’avancent peu e peu vers 'le centre de 
I'Europe et le temps est beau pendant les premiers jours d’avril. 
Toutefois, a partir du 5, quelqucs depressions secondaires passeUt 
sur le nord de I'Espagne et donnent des pluies irreguUeres dans 
la vallee de la Gironde. Cette situation se prolonge jusque vers 
le 12. 

Du 12 au 17, le barom6tre est bas sur toute I’Europe, qui se 
trouve traversee par une sdrie de depressions atmospheriques 
secondaires qui causent dans le sud-ouest de la France des pluies 
irregulieres et de faible importance tombdes par des vents 
variables. 

A partir du 17, la situation rndteorolr^ique se modifie brusque* 
ment, le barometre monte rapidement en Angleterre et-en Russie 
le vent tourneA TON 0. et au NO.; le ciel s'edaircit. Du 19 au 20, 
la hau8se4)ar(Mtoetrique fait de nouveaux progrds dans I’ouest de 
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la Franee et la pression atleint 775'"'* aur la golfe de Gascogne. 
Un courant d'air froid descend sur la France et le del devient 
tout h fait beau. Du 17 au 20, il y a eu dans la Gironde des geldes 
ddsastreuses pour la vigne, dont la v^gdation dtait particuU4re* 
ment avancde apr^s I’hiver peu rlgoureux que nous venions de 
traverser. 

La p^riode de beau temps et de froid continue jusqu'au 
27 avril. Le 28, un centre de depression apparait brusquement 
sur la mer du Nord, le ciel se couvre et la pluie commence. II 
pleut jusqu'e la On du mois. • 

Pendant Ic mois d'avril, it y a eu k I'Observatoire 13 jours de 
pluie, qui ont donnd 44 millimetres d*eau, soit 20 millimetres 
de moins que la moyenne. 

Le mois de mai a encore dte plus sec que les precedents. Pen* 
dant les premiers jours, le baromeire se maintient k une hauteur 
assez grande dans le nord et le nord-ouest de I’Europe, tandis 
qu'une sdrie de depressions atmospheriques passent directement 
du golfe de Gascogne e la Mediterranee cn donnant de la pluie 
dans le bassin de la Garonne. 

Cette situation dure jusqiie vers le 5 mai, epoque k partir de 
laquelle le barometre monte dans I’Ouest, et cette bausse amene 
une suite de beaux jours qui ne sont troubles que par la pluie 
accidentelle du 11 au 12. 

Du 11 e la tin du mois, la pression atmospherique se maintient 
a 765“'" ou 770““ sur le golfe de Gascogne, et dans le sud-ouest 
de la France le beau' temps est k peine trouble par les quelques 
bourrasques qui passent au nord de TAngleterre. 

En mai, il n'y a que 10 jours de pluie : la quantite d'eau ras* 
sembtee dans le ptuviometre n'est que de 22 millimetres, soit le 
tiers de la moyenne normale des annees preeddentes. 

La pdriode de juin 1891 k mai 1892, objet de ce rapport, se 
caracterise par une sdeheresse tr^ remarquable et presque con- 
tinue. Les mois de juin 1891 et fdvrier 1892 ont souls donnd 
quantite de pluie supdrieure k la moyenne normale et cela 
quoique le nombre da jours de pluie n'ait dtd pas dtd exeessif. 11 
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faut ^galemont noter que Tann^e actuelle succ^de k une annee 
qui avail s^che et qu'il est par suite tr^ naturel de voir 

le ddbit des sources diminuer dans une proportion notable el 
quelqiics puits manquerd'eau. 

La repartition du nombre de jours de pluie entre les divers 
mols et les diverses saisons, ainsi que la comparaison dc ces 
nombres avec la moyenne des 11 annees de 1880 i 1890, fait 
I'objet du tableau suivant : 


NOMBRE MOYEN 


NOMBRE 

DE JOURS DE PLUIE 

DE JOURS 

DE PLUIE 


en t891-9t 

Juin 

17 ) 


15 ) 


Juillet 

18 ( 

42 

18 

48 

Aoftl 

la ) 


15 5 


Septembre . . . 

) 


15 j 


Octobre 

19 

53 

16 

50 

Novembre. , . . 

20 ) 


19 ) 


D^cembre. . . . 

S2 j 

1 

a ) 


Janvier 


56 

*3 j 

66 

F6vricr 

15 ) 


19 ; 


Mars ........ 

15 ) 


22 \ 


Avril 

19 

52 

13 

45 

Mai 

18 ) 


10 ) 



203 


209 



L’ete etrautomne de 1891 ontet4 normaux au point de vue 
des jours de pluie. L’hiver a ete pluvieux. Le prinlemps au con- 
traire est tr^s beau dans son ensemble, surtout en avril et en mai. 

II fuut noter que dans le tableau precedent on a comptecomme 
jours de pluie tous ceux ou le pluviomeire a indique une quantite, 
mdme minime, d’eau. Souvent cette eau provient simplement 
d'un depdt de roade, et si Ton ne comptait comme jours de pluie 
que ceux ou de la pluie est reellement tombee de nuaget, on 
arriverait k des nombres tres scnsiblement moindres. 

Le tableau suivant qui resume, par saisons et pour Tannee 
entiere, les observations pluviometriques de la Gironde, fait res^ 
sortir les tnemes caracUires pour la pdriode de juin 1891 k mai 
1892. 
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mold; DES OBSERVATIONS PLUVIOMETRIQUES DE LA OIRONDE 

«e Juiii l»»t k Miii «•••. 


STATIONS 

OBSERVATEURS 

tT« 

1891 

AUT0M8E 

1891 

min 

1891-92 

nmTEN. 

ises 

EllltE 

La Coubre. 

Pbare dt Grave. 
Sottiac. 

Saint-Nicolas. 

LAlexandre. 

Phares d’Hourtin. 
Greasier. 

La Salie. 

Grand-Moot. 

Moutchic. 

Gleize-Vieille. 

Le Forge, 

Ar^s. 

Piquey. 

Arcachon. 

Gazaux. 

Saint-JuHen. 

Sainte-HeUoe. 

Audenge. 

Belin. 

Saint'Savin. 

Cavigoac. 

SK\Ddrd-de-Cubzac. 
Bordeaux-Floirac, 
Talence, c. Gambella. 
Talence, jirlii betafliqie 
Pierroton. 

La Sauve. 

Budos. 

Saint-Andre^u-Boia. 

Machorre. 

Captieux. 

Coutraa. 

Les Eglisottes. 
Lussac. 

Sauveterre. 

La R6ole. 

Col-de-Fer. 

Grignols. 

St-Avit-du-Moiron. 

Les guetteurs da semaphore 
11. TalelHeetTneaB. farileas.. 
M. Gharron, brig, forest.... 
M. Piion, brig, foreslier.... 
M. Eymat, garde fores tier. 
M. Labrou8se,Bsitre4cipiitrti 
M. Dezes, garde forestier... 
M. Ladouceur, garde forest. 
M. Ducourret, brig, forest. 
M. Barraud, brig, forest... 
M. Nohide, brig, forestier. 

M. Bachoo 

Mmo Lekeu, pbarmacieo... 

M. Dignau, brig, forest 

M. Galleraod, iard. da Gaiits. 
M. Castdra, veterinaire.... 
M. Robert, instiluteur .... 

H. Goulle, instituteur .... 
M. Gassian, ex-institaieur. 

I. Rtiid.ffenierdelijait. depiii. 
M. Dobourdieo, insUulsar.. 

M. Ellie, iogenieur 

M. Menard, sapdr. da CoitSfe.. 
Observatoire astronomique. 
M. Boutfroy, proprietaire. 
M. Beille, cbei de culture. 
M. Lestage, r^gisscur ... 

£cole Dormale 

M. Lacoste, sards dss ssarets. 
iM. Baliereau, instituteur.. 
1, Thdisiit, t.-dir. dsli P.«lesls 
M. Coutures, instituteur . . 
M. Meteri^, instituteur.... 

M. Bodin, instituteur 

M. Gazaret, ex>instituteur 
M. Bourricaud, instituteur. 
M. Esteve, pharmacien.... 
1. PsiTSfreia, if. des Peats etCb. 
M. Baltailley, instituteur.. 
1. Pafds, ifeat des Peats et Gktas. 

snm 

478, D 
i8f,8 

187.5 

114.8 

186.9 

210.5 

291.0 

194.4 

102.7 

197.3 

207.7 

254.5 

237.3 
260,2 

379.3 

214.8 

196.8 

216.8 
2t1,2 
192,9 
214,8 

131.7 

186.6 

203.8 

209.7 

256.0 
198,2 

213.4 
194,2 

175.5 

252.9 

169.6 

174.8 
148,4 

187.1 
145i0 

156.8 
m,9 

162.7 

mm 

199.8 

278.6 

144.7 

148.3 

207.2 

200.9 
101,1 

181.7 

270.8 

244.9 

214.7 
201,0 

212.4 

177.9 

216.4 

113.5 

192.1 

282.7 

179.8 

172.1 ! 

183.6 

226.8 
181,8 

133.4 
196,9 

177.0 

234.6 

153.7 

221.5 

186.0 

178.0 

103.8 

206.1 

120.6 

157.3 

1 168,0 

118.7 

170.8 
187 1 
184,1 

xnm 

220.0 

147^7 

247.5 
190,2 

284.4 

338.7 

269.7 

834.1 

804.8 
887 8 

821.9 

808.6 

236.5 

275.1 

312.5 

263.2 

880.5 

408.9 

253.3 

235.4 
196,1 

177.5 
208,0 

209.0 

293.1 

190.9 

196.1 

166,8 

176.1 

177.1 

131.7 

193.7 

190.1 

132.1 

168.1 

146.8 

nnn 

88.5 

98.8 

89.5 

92.8 

96.4 
185 3 

119.5 

110.7 

111.8 

137.8 

182.8 

134.5 

145.5 

147.5 
85,2 

110.6 
246 5 

178.3 

102,8 

108.5 

119.3 

115.1 

161.4 

148.3 

111.6 
111,8 

172,7 

li;9,3 

98.1 

94.4 
113,1 

140.3 

151.5 

149.5 
104,0 

min' 

627.8 
798,1 

713.0 

818.8 

768.6 

880.7 

861.9 

920.1 

864.2 

867.9 

903.8 
816,1 

907.1 
1031,8 

753.4 

870.6 

1049.0 

814.9 

799.3 

618.1 

636.8 

725.9 

747.1 

931.1 

663.4 

744.4 

693.0 

791.6 

651.1 

722.5 

612.7 

683.6 

611.1 

700.6 

597.6 


A la suite du tableau prdcddeut je placerai le rdsumd, par sai> 
sons, des observations faites dans la Gharente, la Gharente* 
lofi^rieure, les Landes, la Dordogne et les Basses-Pyrdndes par les 
soins des agents des ponts et chaussees ou des semaphores. 

le suis redevable de ces observations a MM. Gunot, ingdnieur* 
a Angoul6me; Thurnioger, ingenieur en chef La Rochelle; Pettit:, 
jDgenieur en chef A Hont-de>Marsan, et h M^ Lapralrie, directeur 
des semaphores. Oue oes Messieurs veuilient .bien recevoir ici 
. I'expression des remerciements de la Commission meteorologiqu# 
pourl'envoi d'observatioiis tr^s utiles k notre disouraioa. 
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DES OBSERVATIONS PLUVIOMETRIQUES FAHES DANS LA CHARENTE, 
U OHARENTE-INFERIEDRE, LES LANDES, LA DORDOGNE ET LES BASSES- 
PYRMES. j ^ *«»»,) 


STATIONS 

trt 

1801 

AUTOMNE 

1801 


PRINTEMPS 

1892 

ANN^E 

, DhiretU. 

mm 

mm 

mm 

mm 

ram 

RulTae 

}) n 

274,3 

249,0 


» n 

Confolcns 

» » 

267,0 

289,5 

115,0 

» » 

Champagne 

» • 

ses.ii 

283,5 

128,4 

» > 

Aigre 


226,4 

205,4 

111,3 

n » 

Chabanaii 

» » 

273,2 

264,4 

121,0 

If n 

Cognac 

> 0 

244,5 

232,3 

108,0 

9 9 

Monibron 

n » 

235,6 

182,5 

162,4 

» » 

Apgouldme 

» 

239,2 

199,2 

105,7 

i> » 

AnjTOultoif (fsvdreria). 

> » 

226,7 

219,6 

67,9 

» » 

Barbezieirx 

» » 

237,7 

22:2,9 

120,6 

n » 

Blanzaguet 

N » 

215,1 

206,1 

102,7 


Chalais 

» D 

219,1 

212,3 

108,1 

> » 

Lac Fran^ais 

» II 

289,3 

240,0 

113,9 

» » 

01uir«aU*lBttrieiiri. 






ChassiroD (Mnipiiorf). 

1U,0 

243,5 

216,8 

90,0 

664,3 

Royan 

128,0 

236,0 

175,0 

73,0 

612,0 

Montgiiyon 

1U,0 

209,0 

240,0 

98,0 

691,0 

Saintes 

118,0 

220,0 

210,0 

117,0 

665,0 

La Rochelle 

75,0 

145,0 

196,0 

52,0 

468,0 

Bernouet 

130,0 

182,0 


106,0 

619,0 

Bel-Ebai 

192,0 

245,0 

251,0 

89,0 

777,0 

Jonzac 

174,0 

243,0 

220,0 

76,0 

713,0 

Lao4«t. 






Pissos 

218,2 

243,8 

307,6 

150,9 

920,5 

Roquefort 

162,7 

183,6 

189,2 

183,8 

719,3 

Mont-^le-Blarsan . . 

176,1 

232,6 

204,5 

179,3 

786,5 

Tartas 

236,6 

234,6 

297,7 

214,7 

983,6 

Sainl-Scvcr 

223,0 

259,4 

212,4 

189,4 

884,2 

Dax 

236,7 

277,5 

279,8 

216,7 

1010,7 

Aire 

295,2 

253,6 

240,2 

207,9 1 

996,9 

Peyreliorade 

249,8 

219,4 

264,8 

207,6 

941,6 

Berdogaa. 






Le Pizou ...<<*.• 

140,8 

160,6 

155,0 

90,0 

546,4 

BiUM-Pjrlatot. 






Biarritz (lemiiphore). 

300,3 

297,7 

283,4 

206,5 

1087,9 


Les nombres du tableau prdc^dent, compares a ceux qui rdsu- 
ment la quatitUS de pluie toinbde dans les stations do la Gironde, 
montrent que I’accroissement de la quantity de pluie du nord au 
siid^ 8ignal4e par les observations de noire departement, se con- 
tinue dans les Landes et dans les 6asses-Pyr6n4es. 
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De Tensenible des nombres public dans ce rapport il rdstdto 
qae Tann^e 1891*1892 cst, comme la pr^oddente, une anndo 
s^he. Pendant l’et4, et grdce A la pluviositd du mois de juin, la 
quantile d'eau rassembI4e dans les pluviom^tres d^passe un peu 
la moyenne normale ; mais dans les autres saisons il est tombii 
sur le sol unc quanljtd d'eau bien inferieure k la moyenne des 
ann^es prco^dentes. La s^heressc a commencd en juillet 1891 
et, sniif le mois de fdvrier 1892, tons les mois suivants donnent 
environ les 7 ou 8 dixi^mes de la pluie normale. D'apr^s les 
observations faites ^ rObservatoi re de Floirac de 1881 & 1891 il 
tombe en moyenne & Bordeaux 801 millimetres de pluie. Cette 
dcrniere annde la qiiantitd d'eau mesurde n'est quc de 637 milli- 
metres, soil environ les 8 dixidmes de la quanlitd ordinaire. 

Le tableau suivant montrc la comparaison de la quantity do 
pluie tombde a I’Observatoire du 1" juin 1891 au 31 mai 1892 
avec la quanlild normale de pluie k Bordeaux telle qu’elle resultc 
des observations failes de 1848 a 1880 par M. Petit-LaStte. 


COMPARAISON 

«e la 4ttaatil6 de pluie eomMe d l^eiieervatoire de nardeauv (rioirae) 
en avee la moyenne normale. 


imii 

lots 

lOTEIMS lENSDEllE 
1848 A 1880 

mu 1891-9! 
(floirac) 

UPP06TBE1891-9! 

4 la mnj’enue 

JOOIS 
de ploie. 

1891 

Juin 

mm 

70, t 

mm 

95,1 

1,84 

n 


Juillet.... 

i5,5 

41,0 

0,90 

■fi 


AoSt 

59,4 

50,5 

0,85 

15 


Septembre 

71,8 

t7,8 

0,39 

15 


Oclobre . , 

88,5 

67,7 

0,77 

18 


Novembre. 

80,1 

57,9 

0,78 

19 


D^cembre. 

68,6 

48,8^ 

0,70 

84 

1898 

Janvier. • . 

74,8 

46,0 

0,64 

88 


Fevricr. .. 

58,8 

88,8 

1,58 

19 


Mars 

61,8 

68,7 

0,86 

88 


Avril 

68,9 

44,6 

0,70 

18 

H 

Mai 

1 67,0 

83,0 

1 0,83 

10 

■ 

fit* 

175,6 

186,6 

1,06 

46 


Automne.. 

840,4 

158,4 

0,68 

50 


Hiver..., 

196,6 

177,6 

0,91 

KSt 

■ 

Printempi 

198,1 

119,8 

0,68 

45 

■ 

Tom. 

604,7 

686,8 

0,79 

i09 
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K partir de' juiHet, toUs les mois, sauf fevriei*, sont mcs. On 
salt que la sdoberesso s'est continu^e jusqu'en juillet. 

Lea nombrea de la page 16, et aussi quelquca-uns des 
r^aallats dea observations de la Chareote-Inferieure et des 
Landes, ont dtd reportes sur la carte jointe ^ ce rapport 
et oitt aervi b tracer lea courbes dYgale quantite de pluie 
qu'elles repr^ntent. Les courbes annuelles coiiaervent I'aspect 
general qu'elles avaient les annees pr^c^dentes et leur forme 
pnrait peu influenede par la quantite annuelle de pluie ou sa 
repartition entreles saisons. Je noterai, toutefois, dans la carte 
de. 1891-1892 un rapprochement inusitd des , courbes au sud 
d'Arcachoo, entre le poste de La Salie et I'etang de Cazaux. Ge 
fait est dii ^ une aerie d'orages, d’une intensity extraordinaire, 
qui ont dclatd le 16 juillet, entre deux heurcs ct onze beures dti 
matin, sur la limite extreme du departement. La quantity d'eau 
deversde en 8 ou 9 heures est vraiment remarquable; elle 
s’cl^ve a : 


La Salie. . 
Gtizaux. .. 
Piquey , 
Arcaclion. 
Audengc . 
Belin . • . . , 

mm 

• • ^27 

$3)9 

Captieux.. 

54,2 

Budos. . . . 

»••••••■«••••••• 94 , 0 


La zone parcourue par la trombe d'eau est certainement limitcc, 
mais le pbenoin^ne dtait d'une intensity extraordinaire. A Cazaux 
on a recueilii en 8 heures les quinze cenliemes de la quantity 
d’eau rdpondant a I’annee entifire. 

Les conclusions a ddduire de la pdriode actuelle sont les mdmes 
que celles formuldes dans les rapports antdrieurs : 

1° Dans la partie de la Gironde comprise entre le fleuve et 
rOedan, la quantity de pluie crott rapidement du nord au sud et 
cette croissance se prolonge jusqu’aux Pyrdndes. Le rapport de la 
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quantity de pluie mesurdo k la pointe do Grave et li Cazaux est 
celuideS^IO; 

2** II y a un maximum de pluie sur la ligne dc partage des 
eaux enlre TOc^ap et la Garonne; 

3° Un minimum relatif de pluie existe sur les rives de la 
Gironde et de la Garonne ; 

4° EnBn il y a aux environs de La R^ole et dans la partie infd- 
rieure de la valine de Tlsle deux regions s^ches marqudes. 

A latitude egale,la chainedes Dunes parait toujours accumuler 
la pluie dans les stations qu'elle protege directement des vents de 
rOcdan ; ceci r^sulte du tableau suivant : 


QUANTITS D’EAU RECUEILLIE EN 189t-92 


SUR LES MORDS DE L'OC^AN 


mm 

Saint-Nicolas 8t3,8 

Phare d'Hourtin 768,6 

Gressier 880,7 

LaSaiie 861,9 


Moyeniic.. 832,4 


LN ARRIERE DBS DUNKS 


mm I 

Grand-Mont 920, 1 j| 

Moutchic 864,2 j 

Lc Purge 867,9 

Cazaux 1052,8 


Movcnne .... 926,3 i 

J 


En moyenne, il tombe iOO millimetres d'eau de plus derridre 
les dunes. 
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II. — Observations tbermom^trlques. 

Les observations thermom4lriques ont 414 r4gun4rement faites 
pendant toute I'annde dans les stations de Sainte-IIdlene, Le 
Porge, Arcachon et ^ la ferme-4co)e de Machorre. 

A Sainte-I14l4ne, les thermom4tres sont confids 6 M. I'lnstitu- 
teur Goulle, qui est un bon observateur. Au Porge, la station est 
dirigee par M. Bachon, tr4s attentif a suivre les variations atinos- 
phoriques. A Ares, M™® Lekeu est indniment soigneuse. Au 
Casino d'Arcachon, M. Gallerand poursuit avec une grande 
correction unc serie des plus int4ressante. Enfin, M. Tli4venin, 
sous-directeur de la fcrme-4cole de Machorre, observe toujours 
avec le soin Ic plus scrupuleux et continue a initier ses ci4ves 
^ la pratique des choses meteorologiques. 

Aux stations precedentes sont venues pendant I'annce s'ajouler 
trots stations nouvelles : jardin botanique de la Faculle de inede- 
cine a Talence (juillet 1891); sources de Budos (deceinbre 1891); 
pharc de Grave (mars 1892). Le poste de Talence est dirige par 
M.Beille, chefde culture; celui de Budos est confid a M. Lacoste, 
garde des sources ; au phare de Grave, les observations sont faites 
par MM. Yulcille et Tascon, gardiens du phare. 

Les observations thennoinetritjues de toules les stations precd- 
dentes sont faites dans des Conditions d’ installation correctes, 
avec des instruments vdrifids; elles ineritent toute confiance 
et peuvent servir de base ^ une comparaison interessante du 
climat des divers points de la Gironde. Je les ai deja ulilisdes 
pour une etude sur les geldcs de la fin d'avril publide dans la 
Feuille vinieole de la Gironde des 5 et 12 inai 1892. 

On trouvera k la suite de ce rapport les tableaux des ternpdra- 
tures minima et maxima obtenues chaque jour a Sainte-Hdidne, 
Le Porge, Ards, Arcachon, Talence, Machorre, Budos, au phare 
de Grave et, comme terme de comparaison, a rObscrvaloire de 
Floirac. Je rassemblerai seulement ici les moyennes mensuelles 
des minima et maxima de chaque station. 
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Des ehiffres pr4c4dents il r6suUe que la lenip4rature moyenne 
de la p4riode 1891-189^ cat superieure d’environ 1“,0 celle des 
anndes pr^dentes. L'4t6 et I'automne de 1891 ont eu une tero> 
p^rature nortnale; Dependant les premiers jours de novembreont 
donn^ une pdriode de froid un peu hiltive. En ddcembre, il fait 
froid du 18 au 25 et k TObservatoire le thermoni^lre descend li 
5® ,2 au-dessous de z4ro. En Janvier, la temperature est assez 
elevee. Enfevrier il n'y a qu'une seule periode de froid du 10 
au 17. Les premiers jours de mars sont seuls froids et toule la 
scconde pdriode du mois est caracterisde par une tempdratui^ 
presque printanidre. Le mdme temps se continuant pendant la pre> 
miere quinzained'avril, la vegiHation prend une grande activite; 
malheureusement il y a un rcfroidissement brusque et intense 
du 15 au 21 et les gelees de cette dpoque tardive constituent un 
veritable ddsastre pour les vignobles d'une grande partie du depaN 
tement. Le rechauffement a d'ailleurs etd ensuite rapide et la 
temperature de mai est sperieure a celle des annees precedentes. 

Dans le tableau suivant sont rassembles les minima absolus de 
temperature de Tljiver 1891-1892 et les dales de ces tempera- 
tures extremes. 


TEMPERATUKES minima en 1891-1892. 

1 

Sainte-H^line 

o 

^ — 8,9 le 8 novembre 1891, 

** ( — 8,6 le 5 mars 1898. 1 

Le Porge 

1 — 8,6 le 8 novembre 1891. j 

” ( 8,9 le 5 mars 1898. i 



^ — 8,8 le 8 novembre 1891. 


" ( — 8,9 le S mars 1892. 

Arcaehon 

.. 1 — 5,2 le 5 mars 1892. 

Tttlencc 

— 7,5 le 8 novembre 1891; 

** ( — 7,7 le 5 mars 1898. 

Flnirac . , 

1 — 5,8 lo 8 novembre 1891. 

Macliorre 

, . 1 — 6,5 le 8 novembre 1891 el 5 mars 1898. 

Budai. 

. . i *--10.5 le 5 mars 1898. 

I i' 


Les minima se placent aux raeraes dates et se sont produils 
sous I'influence d’une cause gendrale el dnergique de refroidisse- 
inenl. Le tiroid est plus intense sur les conQns de la lande el sur 
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ia ligne des 4tangs que dans les autres points du ddpartenvent. 
Cas minima n'ont d’ailleurs rien d'excessif et les faivors le 
tbermomatre descend li des temperatures inC§rieures sont ndiH'* 
breux dans le climat girondin. 

Les diiferences de climat des stations de la Gironde s'aceuient 
plus nettement si on considere le nombre des jours de gelde, 
c'cst-a-dire le nombre des jours ou le thermometre minima est 
descendu & z^ro ou au>dessous de zero. 


m 

NOMBRE OE JOURS DE GELEE EN 1891-1891 

m 

A 



1 •>* 

M m 

8S 

s*; 

1 

M 


1 

i 

<•> 

I 

fl 

B 

1891 

Octobre.. , 

1 

1 

1 

n 


1 

BS 



Novembre. 

10 

11 

10 

■1 

Bl 

6 

9 


— 

B^cembre. 

mm 

8 

7 

n 

IB 


8 

9 

1892 

Janvier . . • 


10 

9 

n 

9 


18 

8 

— 

F^vrier . . . 

KB 

9 

■TH 


9 


9 

18 


Mars . . j . . 

13 

10 

O 

■I 

10 


12 

9 

— 

Avril * , . , . 

5 

8 

Bl 

Bl 

2 

mm 

■1 

n 

— 

Mai 

2 

2 


Bl 

1 


H 

n 



60 

54 

52 

18 

52 

i 

54 

H 


Gomme les annees precedentes, le nombre des jours de gelee 
est un peu plus grand dans les stations du plateau des Landes que 
dans les points situes sur les collines de la rive droite de la 
Garonne. Le phenomene, qui est pour une grande part la consd* 
quence de froids hdtifs ou tardifs, est cependant peu marqud en 
1891-1893, les premieres et les dernieres gelees ayant eu pour 
cause un refroidissement gduerai de toute la France. 

En 1891-1893, la premiere gelde est constatee : le 31 octobre 
e Sainle-Heiene (— 1®,3), au Poi^e (— 0*,4), e Ares (— 0®,6), e 
Talence (-— 3®,0), e I’Observatoire de Floirac ( — 0°,3), et enfln a 
Macborre ( — 0®,7). II ne geie e Arcachon ( — 1®,3) que le 7 no- 
Vembre, epoque de rub des grands minima de I'annee. 

La derniere geiee se produit : le 6 mars i Arcachon ( — 3“,3). 
le 30 mars e Floirac (— 0°,7),. le 30 avril k Macborre (0®,0), le 
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2 naai & Arfes (— 2®,0) et h Talence (— 0*6), le 8 mai h Sainle- 
Q41^ne (— -0®,5), le 9 inai au Porge (— 0®,8) et ^ Budos ( — 0®,4). 
Budos, quoique situd dans le sud-est du ddpartement, parait dire 
un point parliculi&rement froid, plus froid que les points voisins. 

Les lempdratures maxima absolues ont dtd obtenues aux dates . 
suivantes : 


TEMPfiRATUItES MAXIMA EN 189M892. 

Sainte-H6ldne 

le 26 juillet 1891. 
35,2 le 26 juillet 1891. 
95,4 le 26 juillet 1891. 
37.1 le 26 juillet 1891. 

, 33,8 le 28 juin 1891. 

33,7 le 14 aoOl 1891. 
35,6 le 14 ao&t 1891. 
35,6 le 28 juin 1691. 

Le Porge. 

Ares 

Arcachoii . . 

Floirac 

1 

Talonce 

Machorre 



Ces temperatures maxima sont de Tordre de grandeur do celles 
que Ton obtient chaque annde dans la region girondine. 


Tels sont les resultats principaux des etudes pluviometriques 
et thermometriques faites par la Commission meteorologique de 
la Gironde en 1891-1892; j'espfere qu'ils justifient la confiance 
que le Conseil general lui a loujours accordee. 


Observatoire de Bordeaux. — Juillet 1892. 




Commission Aleteorolog'ique de la Gironde* — JPluies de JTuin 1891. 
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CoDimissioii ]IIeteorolog;’ique de la Gironde* — Ptuies de Juillet 1891 





Commission Meleoroloj^ique de la Gironde* — JPluies 1891. 
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Commission Meteorolog^que de la Gironde. — M^ltties de Deeemhre 1891. 
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Cmninission Meteorolojpqne de la Gironde. — Ptuies de Fevrier 
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CommlsBion Meteorolog^ique de la Gironde. — J*luie* de littu 
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COMMISSION MfiTfiOROLOQIQOB DE LA GIRONDE. 


Obsenrationa thermomitriquea Ihitea an Juln 1891 [Suite}. 
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COMMISSION m6t£OROLOQIQUE DB LA GIRONDB. 


Obverratlons themom^triques faltes «a JuiUet 189 1. 
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COMMISSION MfiTfiOROLOGIQUE DE LA GIRONDE. 


ObMcvatlons themomitriques fAites en JuiUet 1801 (SultcJ. 
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COMMISSION MfiTfiOROLOGIQUB DE LA GIRONDE 


Obsenrationt themoiaAtrlquaa IbltM en AoRt 1891. 
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COMMISSION MfiTfiOROLOGIQUB DE LA GIRONDE. 


Obterratioiu thermomttriqnaB faltes en Aoftt 1891 (Suite). 
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COMMISSION MfiTfiOROLOQlQUE DB LA GIRONDB 


Observations thermometrlqnes fbites en Septembre 1891 (Suite). . 
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COMMISSION MfiTfiOROLOOIQUE DE LA GIRONDE. 
ObsenrRtions themom^triqnes faltes on Octobre 1801. 
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COMMISSION MfiTfiOROLOGIQUE DE LA GIRONDE. 


Observations thermom6triques faites en Octobre 1891 
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COMMISSION MfiTfiOROLOGIQUB DE LA GIRONDE. 


Observations thermom^triques bites ea Novembre 1801. 
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COMMISSION MfiTfiOROLOGIQUB DE LA GIRONDE. 


ObwnrationB thermomitriques faites en Novembre 1891 {SuileJ. 
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COMMISSION MfiTiOROLOOlQOB DB LA GIRONDB. 


ObB€rvAttoiM thtrmoindtriQttM fkbltos tn O4oAinIW0 169ia 
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COMMISSION M]gTiOROLOOIQUB OB LA OlltONDB. 
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COMMISSION MfiT]60R0L0aiQUE DB LA GIRONDE. 


Obsenrations thermom^trlquM faltes ea Janvier 1898. 
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COMMISSION MfiTfiOROLOGIQUE DB LA GIRONDE. 


OlMorvatlons thermomitriques faites en Janvier 1892 (Suite/. 
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COMMISSION Mi^TtiOROLOQIQUB DB LA OlBONfiB. 
Observatioxii thermomAtrlquM faite« ea FAvrlsr 1809. 
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COMMISSION MfiTfiOROLOGIQUE DE LA GIBONDE. 


ObMrrationt thermom^triques fkite$ en FAvrler 1898 (Suite). 
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COMMISSION MfiT^OROLOGIQUE DE LA GIRONDE. 
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COMMISSION MfiTfiOROLOGIQUE DE LA GIRONDE. 
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COMMISSION MfiTfiOROLOGIQUB DB LA GIRONDB. 

Obsenrations thermomMrlquM bites en Avrll 18 BS. 
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COMMISSION MfiTfiOROLOGIQUB DB LA GIRONDE. 
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COMMISSION MfiTfiOROLOGIQUE DE LA GIRONDE. 


ObsenrationB thermom^triques faites en Mai 1892 (Suite). 
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